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DESCRIPCION
Preparacion de tensioactivos mediante metatesis cruzada
Solicitudes relacionadas

Esta solicitud reivindica el beneficio de la Solicitud de Patente Provisional de Estados Unidos Num. 61/810.056,
presentada el 9 de abril de 2013 y la Solicitud de Patente Provisional de Estados Unidos Num. 61/941.820,
presentada el 19 de febrero de 2014.

Campo técnico

Esta descripcidon se refiere a composiciones que comprenden alquenobencenos, composiciones que comprenden
alquenobencenosulfonatos, métodos  para preparar  alquenobencenos, métodos para preparar
alquenobencenosulfonatos, composiciones que comprenden alquilbencenos, composiciones que comprenden
alquilbencenosulfonatos, métodos para preparar alquilbencenos y métodos para preparar alquilbencenosulfonatos.
Esta descripcién se refiere a composiciones que comprenden alguenobencenos sustituidos, composiciones que
comprenden alquenobencenosulfonatos sustituidos, métodos para preparar alquenobencenos sustituidos, métodos
para preparar alquenobencenosulfonatos sustituidos, composiciones que comprenden alquilbencenos sustituidos,
composiciones que comprenden alquilbencenosulfonatos sustituidos, métodos para preparar alquiloencenos
sustituidos, y métodos para preparar alquilbencenosulfonatos sustituidos, donde el anillo de benceno esta sustituido
con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria. Esta invencion describe un
procedimiento para producir 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos (2-PhLAS) mediante metatesis cruzada de alfa-
metilestireno (AMS) o 3-fenil-1-buteno (3Ph1C)4 con una alfa olefina (AO) lineal o una olefina interna (Ol) lineal para
producir 2-fenil(alquil lineal)bencenos (2-PhLAeB). Los 2-fenil(alquil lineal)bencenos (2-PhLAeB) se hidrogenan y
sulfonan mediante metodologias bien conocidas para producir 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos (2-PhLAS).
Esta invencion describe un procedimiento para producir 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos (2-
Ph*LAS), donde el anillo de benceno esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, mediante metatesis
cruzada de alfa-metilestireno sustituido (AM*S), donde el anillo de benceno esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, o 3-fenil-1-buteno sustituido (3Ph*1C,) donde el anillo de benceno esta sustituido con uno o mas
grupos designados R*, con una alfa olefina lineal (AO) o una olefina interna lineal (Ol) para producir 2-fenil(alquil
lineal)bencenos sustituidos (2-Ph*LAeB), donde el anillo de benceno esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria. Los 2-fenil(alqueno lineal)bencenos sustituidos (2-
Ph*LAeB) se hidrogenan y se sulfonan mediante metodologias bien conocidas para producir 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos sustituidos (2-Ph*LAS). Los 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos (2-PhLAS) y los 2-
fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos (2-Ph*LAS) son tensioactivos de gran eficacia Utiles en jabones para
manos, jabones para platos, limpiadores de superficies duras, detergentes para ropa y productos de limpieza.

Antecedentes

La demanda global de alquilbencenosulfonatos lineales (LAS) es de 3,04 millardos de kg/afio ("The Future of LAB"
Amandeep Singh, Inform Magazine AOCS, marzo de 2012) con un crecimiento de la demanda de 2,7%. Los
alquilbencenosulfonatos, especialmente aquellos preparados a partir de alquilbencenos lineales (LAB), son
tensioactivos primarios utilizados en productos de limpieza y detergentes para el hogar. La demanda de
alquilbencenosulfonatos lineales contintia creciendo debido a su bajo coste, alto rendimiento y biodegradabilidad.

Una limitacion para el uso creciente de tensioactivos LAS y tensioactivos lineales relacionados se debe a que tienen
una escasa solubilidad en agua fria y en condiciones de agua dura (documentos US 2012/0213726 y WO
2012/138423). Esto es apoyado por J. Scheibel en Journal of Surfactants and Detergents, (2004) 7, 319, que
informaron de que los isémeros 4-, 5- y 6-PhLAS son sensibles al calcio, que forman agregados y son menos
tensioactivos que los isémeros 2-PhLAS y 3-PhLAS. Asimismo J. Scheibel informé de que la tensoactividad de los 2-
PhLAS (concentracion de micelas critica (CMC)) fue de 600 ppm, mientras que la CMC de los 3-PhLAS fue de 700
ppm, en las mismas condiciones. Por lo tanto, se necesita 15% menos del isomero 2-PhLAS para formar una micela
en comparacion con el isémero 3-PhLAS. Esto se alinea bien con las iniciativas "verdes" comunicadas publicamente
de las principales compafiias de detergentes, como Procter & Gamble, que para 2020 busca una reduccién de 20%
en el envase en comparacion con los niveles del 2010, y una reduccion de 20% en el transporte en camiones en
comparacion con los niveles de 2010

(http://www.pg.com/en US/sustainability/environmental sustainability/environmental vision.shtml consultado el 9 de
abril de 2013).

Una de las "metas maximas" de la industria de los detergentes es el poder de limpieza mas concentrado. Muchos
expertos industriales han descrito el resultado de limpieza superior del isémero 2-PhLAS sobre los otros isémeros
LAS (p. €j., los 1-, 3, 4-, 5- y 6-PhLAS). La Patente de Estados Unidos Num. 6.887.839 describe que las mezclas
con alto contenido de 2-PhLAS son agentes de limpieza mas eficaces que sus contrapartes con menor contenido
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isomérico de 2-PhLAS, esto se atribuye a un aumento inesperado en la tolerancia de los minerales de dureza del
agua generalmente asociados con la precipitacion del agente detergente activo. Se puede lograr un ajuste mas
preciso del rendimiento de limpieza de los agentes basados en 2-PhLAS mediante la sustitucion de grupos
funcionales adicionales en el anillo aromatico. Por ejemplo, se ha informado de que los alquilbencenosulfonatos
lineales que comprenden 2-tolilo tienen temperaturas de Krafft mas bajas y una tolerancia al agua dura superior en
comparacion con los materiales de alquilbencenos sulfonatos lineales comerciales (Patente de Estados Unidos Num.
6.995.127).

Actualmente existen dos procedimientos de producciéon comercial utilizados para LAS. El primero, la alquilaciéon con
HF de olefinas (C10-C13) del detergente, proporciona 18% del isémero 2-PhLAB, mientras que el segundo, el
procedimiento Detal™ (autorizado por UOP), utiliza un catalizador de zeolita para alquilar olefinas del detergente y
produce 25-35% de 2-PhLAB (Zoller, U. "Handbook of Detergents: Part F Production," v. 142, CRC Press, Boca
Raton, FL, 2009, pildora). Se estima que aproximadamente 80% de los fabricantes actuales utilizan el procedimiento
mediado por HF, pero la nueva capacidad se basa tipicamente en el procedimiento Detal™ que también tiene
menores costes de capital. Es importante sefalar que tanto el procedimiento mediado por HF como el Detal™ tienen
poco control sobre la formacion del ismero 2-PhLAB, ya que estos procedimientos son alquilacion de tipo Friedel-
Craft del anillo aromatico con una olefina. En estas condiciones, el doble enlace de la olefina se isomeriza (es decir,
migra a lo largo de su cadena principal) dando como resultado mezclas isoméricas posicionales de PhLAB. (p. €j., 1-
PhLAB, 2-PhLAB, 3-PhLAB, 4-PhLAB, 5-PhLAB, 6-PhLAB, etc.).

A lo largo de los afios se han realizado esfuerzos para aumentar la concentracion del contenido de isémeros 2-
PhLAS sobre otros isdmeros LAS. Por ejemplo, la Patente de Estados Unidos Num. 6.562.776 describe una mezcla
de sales alquilbencenosulfonato, preparada por el procedimiento mediado por HF, en donde el contenido de isdmero
2-fenilo de tales sales alquilbencenosulfonato es de 42%-82% en peso basado en el peso total de los isomeros LAS.

La Patente de Estados Unidos Num. 6.887.839 describe alquilbencenosulfonatos de 2-fenil lineales de alto contenido
que tienen una mayor tolerancia al agua dura. Esta patente no produce 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos con
una pureza isomérica >85% y no describe la metatesis de olefinas para producir 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos.

La publicacion de la Solicitud de Patente de Estados Unidos Num. 2012/0213726 describe (alquil
lineal)fenilsulfonatos de base bioldgica ((alquil lineal)bencenosulfonatos) que incorporan olefinas C1o-C14 que tienen
al menos 50% de base biologica. Las olefinas C10-C14 de base bioldgica se pueden producir mediante metatesis de
aceites de semillas como se describe en la publicacién de la Solicitud de Patente de Estados Unidos Num.
US2010/0145086. La publicacion de la Solicitud de Patente de Estados Unidos Num. 2012/0213726 no describe la
metatesis de olefinas de alfa-metilestireno o 3-fenil-1-buteno para producir (alquil lineal)fenilsulfonatos ((alquil
lineal)bencenosulfonatos).

La publicacion de la Solicitud de Patente WO Num. 2012/138423 describe (alquil lineal)fenilsulfonatos C+o-C13 ((alquil
lineal)bencenosulfonatos) que tienen una distribucion de grupos alquilo concreta. Esta solicitud describe el uso de
una distribucién concreta de olefinas C1o-C43 para producir (alquil lineal)fenilsulfonatos C10-C13 ((alquil
lineal)bencenosulfonatos). No describe la metatesis de olefinas de alfa-metilestireno o 3-fenil-1-buteno para producir
(alquil lineal)fenilsulfonatos ((alquil lineal)bencenosulfonatos).

La publicacién de la Solicitud de Patente de Estados Unidos Num. 2010/0145086 es la solicitud de patente
fundamental que describe la produccién de alfa olefinas a partir de la alquendlisis de aceites de semillas. No
describe la metatesis de olefinas de alfa-metilestireno o 3-fenil-1-buteno para producir (alquil lineal)bencenos, 2-
fenil(alquil lineal)bencenos, (alquil lineal)fenilsulfonatos o (alquil lineal)bencenosulfonatos.

La Patente de Estados Unidos Num. 6.995.127 describe un contenido relativamente alto de 2-tolil(alquil
lineal)bencenosulfonatos que tienen una mayor tolerancia al agua dura. Esta patente no produce 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos con una pureza isomérica >85% y no describe la metatesis de olefinas para producir 2-
fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos. Bajo los procedimientos basados en HF y Detal™ utilizados, los 2-tolil(alquil
lineal)bencenosulfonatos resultantes comprenden predominantemente grupos para-tolilo debido a los efectos de
direccion ortolpara de los grupos metilo (alquilo) (combinados con efectos estéricos que desfavorecen la sustitucion
orto). De manera similar, los grupos que captan electrones (es decir, NO2, CN, etc.) producirian predominantemente
isdmeros sustituidos en posicion meta. En contraste, los métodos descritos en la presente memoria permitirian una
sustitucién controlada en cualquier posicién concreta del anillo aromatico o cualquier combinacién deseada de estas
posiciones. Por ejemplo, los tolilestirenos disponibles comercialmente estan disponibles como una mezcla con
sustitucién con metilo de aproximadamente 60% en posicion meta y 40% en posicion para, que producira un 2-
tolil(alquil lineal)bencenosulfonato con la misma sustitucién con metilo de 60% en posicion meta y 40% en posicion
para, o en una forma con metilo en posicion para casi pura.

Por lo tanto, a pesar de los avances logrados en la técnica, existe una necesidad continua de una mejora adicional
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en varias areas, incluyendo los métodos para la produccion de alquilbencenos y alquilbencenosulfonatos que tienen
una selectividad mejorada de la produccion de isdmeros de 2-fenil(alquil lineal)bencenos, asi como composiciones
que comprenden contenido en isdmeros de 2-fenil(alquil lineal)bencenos. Ademas, a pesar de los avances logrados
en la técnica, existe una necesidad continua de una mejora adicional en varias areas, incluyendo los métodos para
la produccion de alquilbencenos sustituidos y alquilbencenosulfonatos sustituidos que tienen una selectividad
mejorada de la produccion de isdmeros de 2-fenil(alquil lineal)bencenos sustituidos asi como composiciones que
comprenden contenido de isdbmeros de 2-fenil(alquil lineal)bencenos sustituidos mejoradas, donde el anillo de
benceno esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria.

Compendio de la invencion

La presente descripcion se refiere a composiciones que comprenden alguenobencenos, composiciones que
comprenden alquenobencenosulfonatos, métodos para preparar alquenobencenos, métodos para preparar
alquenobencenosulfonatos, composiciones que comprenden alquilbencenos, composiciones que comprenden
alquilbencenosulfonatos, métodos para preparar alquilbencenos y métodos para preparar alquilbencenosulfonatos.
Mas concretamente, la presente descripcion se refiere a composiciones que comprenden 2-fenil(alqueno
lineal)bencenos, composiciones que comprenden 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonatos, composiciones que
comprenden 2-fenil(alquil lineal)bencenos, y composiciones que comprenden 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos,
métodos para preparar 2-fenilalquenobencenos, métodos para preparar 2-fenilalguenobencenosulfonatos, métodos
para preparar 2-fenilalquilbencenos, y métodos para preparar 2-fenilalquilbencenosulfonatos.

La presente descripcion también se refiere a composiciones que comprenden alquenobencenos sustituidos,
composiciones que comprenden alquenobencenosulfonatos sustituidos, métodos para preparar alquenobencenos
sustituidos, métodos para preparar alquenobencenosulfonatos sustituidos, composiciones que comprenden
alquilbencenos sustituidos, composiciones que comprenden alquilbencenosulfonatos sustituidos, métodos para
preparar alquilbencenos sustituidos y métodos para preparar alquilbencenosulfonatos sustituidos, donde el anillo de
benceno esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria. Mas
concretamente, la presente invencion se refiere a composiciones que comprenden 2-fenil(alqueno lineal)bencenos
sustituidos, composiciones que comprenden 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonatos sustituidos, composiciones
que comprenden 2-fenil(alquil lineal)bencenos sustituidos, y composiciones que comprenden 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos sustituidos, métodos para preparar 2-fenilalquenobencenos sustituidos, métodos para
preparar 2-fenilalquenobencenosulfonatos sustituidos, métodos para preparar 2-fenilalquilbencenos sustituidos y
métodos para preparar 2-fenilalquilbencenosulfonatos sustituidos, donde el anillo de benceno esta sustituido con uno
0 mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria.

Es un objeto de la presente invencion proporcionar métodos para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos,
que superan las desventajas de la técnica anterior. En particular, un objeto de la presente invencion es proporcionar
métodos para la produccion de 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos que tienen una selectividad mejorada de la
produccion del isémero 2-fenilo. Ademas, un objeto de la presente invenciéon es proporcionar composiciones de
(alquil  lineal)bencenosulfonatos que comprenden un aumento del contenido de 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos en comparacion con las composiciones de la técnica anterior.

Estos objetos se resuelven mediante la metatesis cruzada de al menos un sustrato de metatesis cruzada, con al
menos un sustrato olefinico, en presencia de al menos un catalizador de metatesis de olefina para proporcionar 2-
fenil(alqueno lineal)bencenos, que se hidrogenan y se sulfonan para proporcionar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos.

Es un objeto de la presente invencion proporcionar métodos para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos
sustituidos, que superen los inconvenientes de la técnica anterior, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos sustituidos esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la
presente memoria. En particular, un objeto de la presente invencion es proporcionar métodos para la produccion de
2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos que tengan una selectividad mejorada de la produccion del
isdbmero 2-fenilo, en la que el anillo de benceno de los (alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos con 2-fenilo esta
sustituido. con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria. Ademas, es un objeto
de la presente invencion proporcionar composiciones de (alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos que
comprenden un contenido de 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos en comparacion con composiciones
de la técnica anterior, donde el anillo de benceno de las composiciones de (alquil lineal)bencenosulfonatos
sustituidos esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria.

Estos objetos se resuelven mediante la metatesis cruzada de al menos un sustrato de metatesis cruzada, con al
menos un sustrato olefinico, en presencia de al menos un catalizador de metatesis de olefina para proporcionar 2-
fenil(alqueno lineal)bencenos sustituidos, que se hidrogenan y se sulfonan para proporcionar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos esta
sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria.
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En un aspecto, la presente descripcion proporciona una composicion de (alquil lineal)bencenosulfonatos, donde el
contenido de isémero 2-fenilo es al menos 85% en peso basado en el peso total de isémeros de (alquil
lineal)bencenosulfonatos.

En otro aspecto, la presente descripcién proporciona una composicion de (alquil lineal)bencenosulfonatos sustituido,
donde el contenido de isomero 2-fenilo sustituido es al menos 85% en peso basado en el peso total de isémeros de
(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos, donde el anillo de benceno del alquil(lineal)bencenosulfonato sustituido
esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona una composicion de (alquil lineal)benceno, donde el contenido
de isdmero 2-fenilo es al menos 85% en peso basado en el peso total de isémeros de (alquil lineal)benceno.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona una composicion de (alquil lineal)benceno sustituido, donde el
contenido de isémero 2-fenilo sustituido es al menos 85% en peso basado en el peso total de isémeros de (alquil
lineal)benceno sustituido, donde el anillo de benceno del (alquil lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o
mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona una composicion de (alquil lineal)benceno, donde el contenido
de isémero 2-fenilo es al menos 85% en peso basado en el peso total de isémeros de (alquil lineal)benceno
descritos en la formula general:

HsC CH;

n

en donde n es igual a cualquier niumero entero entre 2 y 18.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona una composicion de (alquil lineal)benceno sustituido, en la que
el contenido de isémero 2-fenilo sustituido es al menos el 85% en peso basado en el peso total de isdmeros de
(alquil lineal)benceno descritos en la formula general:

HsC CHj,

en donde n es igual a cualquier numero entero entre 2 y 18, donde el anillo de benceno del (alquil lineal)benceno
sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona una sal de un alquilbencenosulfonato, cuya sal comprende una
cantidad del isémero 2-fenilalquilbenceno de los alquilbencenos descritos mediante la formula general:

HsC CH;,

n

en donde n es igual a cualquier nimero entero entre 2 y 18, en donde una cantidad de isémero 2-fenilalquilbenceno
en tales sales alquilbencenosulfonato es mayor que 85% en peso con respecto al peso total de los
alquilbencenosulfonatos, donde el isémero 2-fenilalquilbenceno se prepara formando una primera composicién que
comprende estireno, al menos un catalizador de hidrovinilaciéon y etileno, sometiendo la primera composicion a
condiciones eficaces para promover una reaccion de hidrovinilacién para formar 3-fenil-1-buteno, formando una
segunda composicion que comprende 3-fenil-1-buteno, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de
metatesis de olefinas, en donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre una alfa-olefina lineal, o una
olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, sometiendo la segunda composicion a condiciones eficaces para
promover una reaccion de metatesis cruzada para formar al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno, sometiendo el
al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno a condiciones eficaces para promover la hidrogenacién de olefinas para
formar al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno, sometiendo el al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno a
condiciones eficaces para promover la sulfonaciéon aromatica del al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2699416 T3

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona una sal de un alquilbencenosulfonato, cuya sal comprende una
cantidad del isémero 2-fenilalquilbenceno sustituido de los alquilbencenos descritos mediante la formula general:

H3C CHs;
n
| X
/- =
R*

en donde n es igual a cualquier nimero entero entre 2 y 18, en donde R* se define en la presente memoria, en
donde una cantidad de isdmero 2-fenilalquilbenceno sustituido en tales sales alquilbencenosulfonato es mayor que
85% en peso basado en el peso total de los alquilbencenosulfonatos, donde el isdmero 2-fenilalquilbenceno
sustituido se prepara formando una primera composicion que comprende un estireno sustituido, al menos un
catalizador de hidrovinilacion y etileno, donde el anillo de benceno del estireno sustituido esta sustituido con uno o
mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; sometiendo la primera composicion a
condiciones eficaces para promover una reaccién de hidrovinilaciéon para formar 3-fenil-1-buteno sustituido, donde el
anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se
define en la presente memoria; formando una segunda composicion que comprende 3-fenil-1-buteno sustituido, al
menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, en donde el al menos un sustrato
olefinico se selecciona entre una alfa olefina lineal, o una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, donde
el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R*
se define en la presente memoria; sometiendo la segunda composicién a condiciones eficaces para promover una
reaccion de metatesis cruzada para formar al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, donde el anillo de
benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde
R* se define en la presente memoria; sometiendo el al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido a
condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para formar al menos un 2-fenil(alquil
lineal)benceno sustituido, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido esta sustituido con
uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; y sometiendo el al menos un 2-
fenil(alquil lineal)benceno sustituido a condiciones eficaces para promover la sulfonacién aromatica de al menos un
2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona una sal de un alquilbencenosulfonato, cuya sal comprende una
cantidad del isémero 2-fenilalquilbenceno de los alquilbencenos descritos mediante la formula general:

HsC CH;,

n

en donde n es igual a cualquier nimero entero entre 2 y 18, en donde una cantidad de isémero 2-fenilalquilbenceno
en tales sales alquilbencenosulfonato es mayor que 85% en peso con respecto al peso total de los
alquilbencenosulfonatos, donde el isémero 2-fenilalquilbenceno se prepara formando una composicidon que
comprende alfa-metilestireno, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, en
donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre una alfa olefina lineal, o una olefina interna lineal, o una
de sus combinaciones, sometiendo la composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada para formar al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno, sometiendo el al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)benceno a condiciones eficaces para promover la hidrogenacién de olefinas para formar al menos un 2-fenil
(alquil lineal)benceno, sometiendo el al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno a condiciones eficaces para promover
la sulfonacién aromatica de al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona una sal de un alquilbencenosulfonato, cuya sal comprende una
cantidad del isémero 2-fenilalquilbenceno sustituido de los alquilbencenos descritos mediante la férmula general:

H3C CH3
n

X

>
R*

en donde n es igual a cualquier nimero entero entre 2 y 18, en donde R* se define en la presente memoria, en
donde una cantidad de isdmero 2-fenilalquilbenceno sustituido en tales sales alquilbencenosulfonato es mayor que
85% en peso basado en el peso total de los alquilbencenosulfonatos, donde el isdmero 2-fenilalquilbenceno
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sustituido se prepara formando una composicién que comprende alfa-metilestireno sustituido, al menos un sustrato
olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, en donde al menos un sustrato olefinico se selecciona
entre una alfa-olefina lineal, o una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, donde el anillo de benceno del
alfa-metilestireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente
memoria; sometiendo la composiciéon a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para
formar al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno
lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente
memoria; sometiendo el al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido a condiciones eficaces para promover la
hidrogenacion de olefinas para formar al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido, donde el anillo de
benceno del 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R*
se define en la presente memoria; sometiendo al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido a condiciones
eficaces para promover la sulfonacién aromatica de al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona una sal de un alquilbencenosulfonato, cuya sal comprende una
cantidad del isémero 2-fenilo de los alquilbencenos descritos mediante la férmula general:

HaC CH;,

n

en donde n es igual a cualquier nimero entero entre 2 y 18, en donde la cantidad de isémero 2-fenilo en tales sales
alquilbencenosulfonato es mayor que 85% en peso basado en el peso total de los alquilbencenosulfonatos.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona una sal de un alquilbencenosulfonato, cuya sal comprende una
cantidad del isémero 2-fenilo sustituido de los alquilbencenos descritos mediante la formula general:

HaC CHs
n
| A
/ =
R*

en donde n es igual a cualquier nimero entero entre 2 y 18, en donde R* se define en la presente memoria, en
donde la cantidad de isdmero 2-fenilo sustituido en tales sales alquilbencenosulfonato es mayor que 85% en peso
basado en el peso total de los alquilbencenosulfonatos.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenilalquenobencenos,
comprendiendo el método formar una composiciéon que comprende al menos un sustrato de metatesis cruzada, al
menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, y someter la composiciéon a
condiciones eficaces para promover una reacciéon de metatesis cruzada entre al menos un sustrato de metatesis
cruzada y al menos un sustrato olefinico.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenilalquenobencenos sustituidos,
donde el anillo de benceno de los 2-fenilalguenobencenos sustituidos esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una composicién que
comprende al menos un sustrato de metatesis cruzada, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de
metatesis de olefinas, y someter la composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada entre al menos un sustrato de metatesis cruzada y al menos un sustrato olefinico.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una composiciéon que comprende al menos un sustrato de metatesis cruzada, al
menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, en donde al menos un sustrato
olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus
combinaciones, y someter la composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada
entre al menos un sustrato de metatesis cruzada y al menos un sustrato olefinico.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenos sustituidos esta sustituido con uno o
mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una
composicion que comprende al menos un sustrato de metatesis cruzada, al menos un sustrato olefinico y al menos
un catalizador de metatesis de olefinas, en donde al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una
alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, y someter la composicion a
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condiciones eficaces para promover una reacciéon de metatesis cruzada entre al menos un sustrato de metatesis
cruzada y al menos un sustrato olefinico.

En otro aspecto, la presente descripciéon proporciona un método para preparar alquenobencenos, comprendiendo el
método formar una composicién que comprende al menos un sustrato de metatesis cruzada, al menos un sustrato
olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, y someter la composicion a condiciones eficaces para
promover una reaccion de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada, donde los productos de
metatesis cruzada comprenden al menos un alquenobenceno.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar alquenobencenos sustituidos, donde
el anillo de benceno de los alquenobencenos sustituidos esta sustituido con uno o mas grupos designados R*,
donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una composicién que comprende al
menos un sustrato de metatesis cruzada, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de
olefinas, y someter la composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para
formar productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un
alquenobenceno sustituido.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar alquilbencenos, comprendiendo el
método formar una composicién que comprende al menos un sustrato de metatesis cruzada, al menos un sustrato
olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, y someter la composicion a condiciones eficaces para
promover una reaccioén de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada donde los productos de
metatesis cruzada comprenden al menos un alquenobenceno, y someter el al menos un alquenobenceno a
condiciones eficaces para promover la hidrogenacion olefinica.

En otro aspecto, la presente descripcidén proporciona un método para preparar alquilbencenos sustituidos, donde el
anillo de benceno de los alquilbencenos sustituidos esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R*
se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una composicién que comprende al menos un
sustrato de metatesis cruzada, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefina;
someter la composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para formar
productos de metatesis cruzada donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un
alquenobenceno sustituido, donde el alquenobenceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados
R*, donde R* se define en la presente memoria; y someter al menos un alquenobenceno sustituido a condiciones
eficaces para promover la hidrogenacion olefinica.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar alquilbencenosulfonatos,
comprendiendo el método formar una composiciéon que comprende al menos un sustrato de metatesis cruzada, al
menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, y someter la composiciéon a
condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada
donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un alquenobenceno, y someter el al menos un
alquenobenceno a condiciones eficaces para promover la hidrogenaciéon olefinica para formar productos de
hidrogenacion donde los productos de hidrogenacion comprenden al menos un alquilbenceno y someter el al menos
un alquilbenceno a condiciones eficaces para promover la sulfonacion aromatica.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar alquilbencenosulfonatos sustituidos,
donde el anillo de benceno de los alquilbencenosulfonatos sustituidos esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una composicion que
comprende al menos un sustrato de metatesis cruzada, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de
metatesis de olefina; someter la composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada para formar productos de metatesis cruzada donde los productos de metatesis cruzada comprenden al
menos un alguenobenceno sustituido, donde el anillo de benceno del alquenobenceno sustituido esta sustituido con
uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; y someter el al menos un
alquenobenceno sustituido a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion olefinica para formar productos
de hidrogenacion donde los productos de hidrogenacién comprenden al menos un alquilbenceno sustituido, donde el
anillo de benceno del alquilbenceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se
define en la presente memoria; y someter al menos un alquilbenceno sustituido a condiciones eficaces para
promover la sulfonacién aromatica.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una composiciéon que comprende al menos un sustrato de metatesis cruzada, al
menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, en donde al menos un sustrato
olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus
combinaciones, someter la composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada
para formar productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-
fenil(alquil lineal)benceno, y separar al menos una porcion del al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno de los

8



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2699416 T3

productos de metatesis cruzada.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenos sustituidos esta sustituido con uno o
mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria. comprendiendo el método formar una
composicion que comprende al menos un sustrato de metatesis cruzada, al menos un sustrato olefinico y al menos
un catalizador de metatesis de olefinas, en donde al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una
alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones; someter la composicién a
condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada,
donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, donde
el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados
R*, donde R* se define en la presente memoria; y separar al menos una porcion de al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)benceno sustituido de los productos de metatesis cruzada.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para producir 2-fenil(alqueno lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una primera composicidon que comprende estireno, al menos un catalizador de
hidrovinilacion y etileno, someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno, formar una segunda composicion que comprende los productos de hidrovinilacion que comprenden 3-fenil-
1-buteno, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde al menos un
sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de
sus combinaciones, y someter la segunda composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
metatesis cruzada entre 3-fenil-1-buteno y el al menos un sustrato olefinico.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en
la presente memoria, comprendiendo el método formar una primera composicion que comprende sustituido estireno,
al menos un catalizador de hidrovinilacion y etileno, donde el anillo de benceno del estireno sustituido esta sustituido
con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; someter la primera composicion
a condiciones eficaces para promover una reaccion de hidrovinilaciéon para formar productos de hidrovinilacién,
donde los productos de hidrovinilacion comprenden 3-fenil-1-buteno sustituido, donde el anillo de benceno del 3-
fenil-1-buteno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente
memoria; formar una segunda composicion que comprende los productos de hidrovinilacion que comprenden 3-fenil-
1-buteno sustituido, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde al
menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa-olefina lineal, al menos una olefina interna lineal,
o una de sus combinaciones, y someter la segunda composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion
de metatesis cruzada entre 3-fenil-1-buteno sustituido y el al menos un sustrato olefinico.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para producir 2-fenil(alqueno lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una primera composicidon que comprende estireno, al menos un catalizador de
hidrovinilacion y etileno, someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno, formar una segunda composicion que comprende los productos de hidrovinilacion que comprenden 3-fenil-
1-buteno, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde al menos un
sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de
sus combinaciones, someter la segunda composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada, donde la metatesis cruzada los productos
comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno se
obtiene a partir de una reaccién de metatesis cruzada entre 3-fenil-1-buteno y al menos un sustrato olefinico, y
separar al menos una porcién del al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno de los productos de metatesis cruzada.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenos sustituidos esta sustituido con uno o
mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una
primera composicion que comprende estireno sustituido, al menos un catalizador de hidrovinilacion y etileno, donde
el anillo de benceno del estireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define
en la presente memoria; someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno sustituido, donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno esta sustituido con uno o mas los grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; formar una segunda composicion que comprende los
productos de hidrovinilacion que comprenden 3-fenil-1-buteno sustituido, al menos un sustrato olefinico y al menos
un catalizador de metatesis de olefinas, donde al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa-
olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la segunda composicion a
condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada,
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donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, donde
el al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido se obtiene a partir de una reaccion de metatesis cruzada entre
el 3-fenil-1-buteno sustituido y al menos un sustrato olefinico, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno
lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas los grupos designados R*, donde R* se define en la presente
memoria; y separar al menos una porcion del al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido de los productos
de metatesis cruzada.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para producir 2-fenil(alqueno lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una primera composicidon que comprende estireno, al menos un catalizador de
hidrovinilacion y etileno, someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno, separar al menos una porcion del 3-fenil-1-buteno de los productos de hidrovinilacion, formar una segunda
composicion que comprende el 3-fenil-1-buteno separado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador
de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal,
al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la segunda composicion a condiciones
eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada entre 3-fenil-1-buteno y al menos un sustrato olefinico.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenos sustituidos esta sustituido con uno o
mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria. comprendiendo el método formar una
primera composicion que comprende estireno sustituido, al menos un catalizador de hidrovinilacion y etileno, donde
el anillo de benceno del estireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define
en la presente memoria; someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno sustituido, donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno esta sustituido con uno o mas los grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; separar al menos una porcion del 3-fenil-1-buteno
sustituido de los productos de hidrovinilacion, formar una segunda composicién que comprende el 3-fenil-1-buteno
sustituido separado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde al
menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal,
0 una de sus combinaciones, someter la segunda composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion
de metatesis cruzada entre 3-fenil-1-buteno sustituido y al menos un sustrato olefinico.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para producir 2-fenil(alqueno lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una primera composicidon que comprende estireno, al menos un catalizador de
hidrovinilacion y etileno, someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno, separar al menos una porcion del 3-fenil-1-buteno de los productos de hidrovinilacion, formar una segunda
composicion que comprende el 3-fenil-1-buteno separado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador
de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato de metatesis de olefinas se selecciona entre al menos una
alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la segunda composicion
a condiciones eficaces para promover una reaccién de metatesis cruzada para formar productos de metatesis
cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno, donde
el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno se obtiene a partir de una reacciéon de metatesis cruzada entre 3-fenil-
1-buteno y al menos un sustrato olefinico, y separar al menos una porcién del al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)benceno de los productos de metatesis cruzada.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenos esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una primera
composicion que comprende estireno sustituido, al menos un catalizador de hidrovinilacion y etileno, donde el anillo
de benceno del estireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la
presente memoria; someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno sustituido, donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; separar al menos una porcion del 3-fenil-1-buteno
sustituido de los productos de hidrovinilacion, formar una segunda composicién que comprende el 3-fenil-1-buteno
sustituido separado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde al
menos un sustrato de metatesis de olefinas se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una
olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la segunda composiciéon a condiciones eficaces para
promover una reaccion de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada, donde los productos de
metatesis cruzada comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido, donde el al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno sustituido se obtiene a partir de una reaccion de metatesis cruzada entre el 3-fenil-1-
buteno sustituido y al menos un sustrato olefinico, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno esta
sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; y separar al menos
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una porcioén del al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido de los productos de metatesis cruzada.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una primera composicion que comprende alfa-metilestireno, al menos un sustrato
olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona
entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la
primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccidon de metatesis cruzada para formar
productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden: al menos un 2-fenil(alquil
lineal)benceno, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno se obtiene a partir de una reaccion de metatesis
cruzada entre alfa-metilestireno y al menos un sustrato olefinico, y someter los productos de metatesis cruzada que
comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de
olefinas.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenos esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método la formacion de una primera
composicion que comprende alfa-metilestireno sustituido, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador
de metatesis de olefinas, donde al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al
menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, donde el anillo de benceno del alfa-metilestireno
sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; someter
la primera composicidon a condiciones eficaces para promover una reaccidon de metatesis cruzada para formar
productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido se obtiene a
partir de una reaccioén de metatesis cruzada entre el alfa-metilestireno sustituido y al menos un sustrato olefinico,
donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; y someter los productos de metatesis cruzada que
comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido a condiciones eficaces para promover la
hdrogenacion de olefinas.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una primera composicion que comprende alfa-metilestireno, al menos un sustrato
olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona
entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la
primera combinacién a condiciones eficaces para promover una reaccidon de metatesis cruzada para formar
productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno se obtiene a partir de una
reaccion de metatesis cruzada entre el alfa-metilestireno y al menos un sustrato olefinico, separar al menos una
porcién del al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno de los productos de metatesis cruzada, someter el al menos
un 2-fenil(alqueno lineal)benceno separado a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los (alquil lineal)bencenos esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método la formacion de una primera
composicion que comprende alfa-metilestireno sustituido, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador
de metatesis de olefinas, donde al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al
menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, donde el anillo de benceno del alfa-metilestireno
sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; someter
la primera combinacién a condiciones eficaces para promover una reacciéon de metatesis cruzada para formar
productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido se obtiene a
partir de una reaccién de metatesis cruzada entre el alfa-metilestireno sustituido y al menos un sustrato olefinico,
donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; separar al menos una porcion del al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno sustituido de los productos de metatesis cruzada, someter el al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno sustituido separado a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una primera composicion que comprende alfa-metilestireno, al menos un sustrato
olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona
entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la
primera combinacién a condiciones eficaces para promover una reaccidon de metatesis cruzada para formar
productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden: al menos un 2-fenil(alquil
lineal)benceno, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno se obtiene a partir de una reaccion de metatesis
cruzada entre el alfa-metilestireno y al menos un sustrato olefinico, separar al menos una porcion del al menos un 2-
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fenil(alqueno lineal)benceno de los productos de metatesis cruzada; someter el al menos un 2-fenil(alquil
lineal)benceno separado a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para formar productos
de hidrogenacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno; y separar al menos una porcion del 2-
fenil(alquil lineal)benceno de los productos de hidrogenacion.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenos sustituidos esta sustituido con uno o mas
grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una primera
composicion que comprende alfa-metilestireno sustituido, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador
de metatesis de olefinas, donde al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al
menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, donde el anillo de benceno del alfa-metilestireno
sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; someter
la primera combinacién a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para formar
productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido se obtiene a
partir de una reaccioén de metatesis cruzada entre el alfa-metilestireno sustituido y al menos un sustrato olefinico,
donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; separar al menos una porcion del al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno sustituido de los productos de metatesis cruzada; someter el al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno sustituido a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para
formar productos de hidrogenacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido, donde el
anillo de benceno del 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*,
donde R* se define en la presente memoria; y separar al menos una porcion del 2-fenil(alquil lineal)benceno
sustituido de los productos de hidrogenacion.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una primera composicidon que comprende estireno, al menos un catalizador de
hidrovinilacion y etileno, someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilaciéon para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno, formar una segunda composicion que comprende los productos de hidrovinilacion que comprenden 3-fenil-
1-buteno, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde al menos un
sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de
sus combinaciones, someter la segunda composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada
comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno se
obtiene a partir de una reaccion de metatesis cruzada entre 3-fenil-1-buteno y al menos un sustrato olefinico, y
someter los productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno a
condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de la olefina.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenos sustituidos esta sustituido con uno o mas
grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una primera
composicion que comprende estireno sustituido, al menos un catalizador de hidrovinilacién y etileno, donde el anillo
de benceno del benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la
presente memoria; someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno sustituido, donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; formar una segunda composicion que comprende los
productos de hidrovinilacion que comprenden 3-fenil-1-buteno sustituido, al menos un sustrato olefinico y al menos
un catalizador de metatesis de olefinas, donde al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa-
olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la segunda composicion a
condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada,
donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, donde
el al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido se obtiene a partir de una reaccion de metatesis cruzada entre
el 3-fenil-1-buteno sustituido y al menos un sustrato olefinico, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno
lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente
memoria; y someter los productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-fenil(alqgueno
lineal)benceno sustituido a condiciones eficaces para promover la hidrogenacién de olefinas.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una primera composicidon que comprende estireno, al menos un catalizador de
hidrovinilacion y etileno, someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno, separar al menos una porcion del 3-fenil-1-buteno de los productos de hidrovinilacion, formar una segunda
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composicion que comprende el 3-fenil-1-buteno separado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador
de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal,
al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la segunda composicion a condiciones
eficaces para promover una reaccién de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada, donde los
productos de metatesis cruzada comprenden al menos o un 2-fenil(alqueno lineal)benceno, donde el al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno se obtiene a partir de una reaccion de metatesis cruzada entre el 3-fenil-1-buteno
separado y al menos un sustrato olefinico, y someter los productos de metatesis cruzada que comprenden al menos
un 2-fenil(alqueno lineal)benceno a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenos sustituidos esta sustituido con uno o mas
grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una primera
composicion que comprende estireno sustituido, al menos un catalizador de hidrovinilacién y etileno, donde el anillo
de benceno del estireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la
presente memoria; someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno sustituido, donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno esta sustituido con uno o mas los grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; separar al menos una porcion del 3-fenil-1-buteno
sustituido de los productos de hidrovinilacién, formando una segunda composicién que comprende el 3-fenil-1-
buteno sustituido separado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas,
donde al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina
interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la segunda composicion a condiciones eficaces para promover
una reaccion de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis
cruzada comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, en el que el 2-fenil(alqueno
lineal)benceno sustituido se obtiene a partir de una reaccion de metatesis cruzada entre el 3-fenil-1-buteno sustituido
separado y al menos un sustrato olefinico, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido
esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria y someter los
productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido a
condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenos sustituidos esta sustituido con uno o mas
grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, mientras que el patron de sustitucion de los 2-
fenil(alquil lineal)bencenos sustituidos se conserva del patron de sustitucion del 3-fenil-1-buteno sustituido, donde el
anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno sustituido esta sustituido con uno o mas los grupos designados R*, donde R*
se define en la presente memoria, mientras que el patron de sustitucion del 3-fenil-1-buteno sustituido es el del
estireno sustituido inicial, donde el anillo de benceno del estireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria. Por ejemplo, el tolilestireno disponible comercialmente
es una mezcla de sustitucion con metilo de aproximadamente 60% en posicion meta y 40% en posicion para, que
producira 3-tolil-1-buteno que contiene la misma sustitucion con metilo de 60% en posicién meta y 40% en posicion
para, que producira 2-tolil-(alquil lineal)benceno con la misma sustituciéon con metilo de 60% en posicion meta y 40%
en posicidn para, que producira 2-tolil(alquil lineal)benceno con la misma sustitucion con metilo de 60% en posicion
meta y 40% en posicion para, y que producira 2-tolil(alquil lineal)benceno sulfonato con la misma sustitucion con
metilo de 60% en posicion meta y 40% en posicion para.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos,
comprendiendo el método formar una primera composicidon que comprende estireno, al menos un catalizador de
hidrovinilacion y etileno, someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno, separar al menos una porcién del 3-fenil-1-buteno de los productos de hidrovinilacion, formando una
segunda composicion que comprende el 3-fenil-1-buteno separado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un
catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa
olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la segunda composicion a
condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada,
donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno, donde el al
menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno se obtiene a partir de una reacciéon de metatesis cruzada entre el 3-fenil-1-
buteno separado y al menos un sustrato olefinico, y someter los productos de metatesis cruzada que comprenden al
menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para
formar productos de hidrogenacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno, y separar al menos
una porcioén del al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno de los productos de hidrogenacion.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenos sustituidos esta sustituido con uno o mas
grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una primera
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composicion que comprende estireno sustituido, al menos un catalizador de hidrovinilacién y etileno, donde el anillo
de benceno del estireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la
presente memoria; someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno sustituido, donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; separar al menos una porcion del 3-fenil-1-buteno
sustituido de los productos de hidrovinilacién, formando una segunda composicién que comprende el 3-fenil-1-
buteno sustituido separado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas,
donde al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina
interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la segunda composicion a condiciones eficaces para promover
una reaccion de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis
cruzada comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, en el que el 2-fenil(alqueno
lineal)benceno sustituido se obtiene a partir de una reaccion de metatesis cruzada entre el 3-fenil-1-buteno sustituido
separado y al menos un sustrato olefinico, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno esta
sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; y someter los
productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido a
condiciones eficaces para promover la hidrogenacién de olefinas para formar productos de hidrogenacion que
comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno
lineal)benceno esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, y
separar al menos una porcion del al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido de los productos de
hidrogenacion.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método formar una primera composicion que comprende alfa-
metilestireno, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde al menos un
sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de
sus combinaciones, sometiendo la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reacciéon de
metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada
comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno se
obtiene a partir de la reaccion de metatesis cruzada entre el alfa-metilestireno y al menos un sustrato olefinico,
separar al menos una porcion de al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno de los productos de metatesis cruzada,
someter el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno separado a condiciones eficaces para promover la
hidrogenacion de olefinas para formar productos de hidrogenacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil
lineal)benceno, separar al menos una porcion del al menos 2-fenil(alquil lineal)benceno de los productos de
hidrogenacion, someter el al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno separado a condiciones eficaces para promover
la sulfonaciéon aromatica del al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno para formar productos de sulfonacion que
comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato, y separar al menos una porcion del al menos un2-
fenil(alquil lineal)bencenosulfonato de los productos de sulfonacion.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos esta sustituido con uno o mas
grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una primera
composicion que comprende alfa-metilestireno sustituido, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador
de metatesis de olefinas, donde al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al
menos un olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, donde el anillo de benceno del alfa-metilestireno
sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; someter
la primera composicidon a condiciones eficaces para promover una reaccidon de metatesis cruzada para formar
productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido se obtiene a
partir de la reaccion de metatesis cruzada entre alfa-metilestireno sustituido y al menos un sustrato olefinico, donde
el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados
R*, donde R* se define en la presente memoria; separar al menos una porcion del al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)benceno sustituido de los productos de metatesis cruzada, someter el al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)benceno sustituido separado a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para formar
productos de hidrogenacion que comprendan al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido, donde el anillo de
benceno del 2-fenil(alquil lineal)benceno esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define
en la presente memoria; separar al menos una parte del al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido de los
productos de hidrogenacion, someter el al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido sustituido a condiciones
eficaces para promover la sulfonacion aromatica del al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno para formar productos
de sulfonacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato sustituido, donde el anillo de
benceno del 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*,
donde R* se define en la presente memoria y separar al menos una porcioén del al menos un 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonato sustituido de los productos de sulfonacion.
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En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método la formacién de una primera composicion que comprende
estireno, al menos un catalizador de hidrovinilacion y etileno, someter la primera composicién a condiciones eficaces
para promover una reaccion de hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilacién, donde los productos de
hidrovinilacion comprenden 3-fenil-1-buteno, formar una segunda composicion que comprende los productos de
hidrovinilacion que comprenden 3-fenil-1-buteno, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de
metatesis de olefinas, donde al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al
menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la segunda composiciéon a condiciones
eficaces para promover una reaccién de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada, donde los
productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno, donde el al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno se obtiene a partir de la reaccién de metatesis cruzada entre el 3-fenil-1-buteno y al
menos un sustrato olefinico, someter los productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para formar
productos de hidrogenacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno, someter los productos de
hidrogenacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno a condiciones eficaces para promover una
sulfonacion aromatica de al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno para formar un productos de sulfonacion que
comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos esta sustituido con
uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una
primera composicion que comprende estireno sustituido, al menos un catalizador de hidrovinilacion y etileno, donde
el anillo de benceno del estireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define
en la presente memoria; sometiendo la primera composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno sustituido, donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; formar una segunda composicion que comprende los
productos de hidrovinilacion que comprenden 3-fenil-1-buteno sustituido, al menos un sustrato olefinico, y al menos
un catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una
alfaolefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, sometiendo la segunda
composicion a condiciones eficaces para promover una reaccién de metatesis cruzada para formar productos de
metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)benceno sustituido, donde el al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido se obtiene a partir de la
reaccion de metatesis cruzada entre el 3-fenil-1-buteno sustituido y al menos un sustrato olefinico, donde el anillo de
benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde
R* se define en la presente memoria; someter los productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno sustituido a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para
formar productos de hidrogenacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido, donde el
anillo de benceno del 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*,
donde R* se define en la presente memoria; someter los productos de hidrogenaciéon que comprenden al menos un
2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido a condiciones eficaces para promover una sulfonacion aromatica del al menos
un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido para formar productos de sulfonacion que comprenden al menos un 2-
fenil(alquil lineal)bencenosulfonato sustituido, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato
sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método formar una primera composicion que comprende estireno, al
menos un catalizador de hidrovinilacion y etileno, someter la primera composicion a condiciones eficaces para
promover una reaccion de hidrovinilacion. para formar 3-fenil-1-buteno, formar una segunda composicién que
comprende 3-fenil-1-buteno, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, en
donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre una alfa olefina lineal, o una olefina interna lineal, o una
de sus combinaciones, someter la segunda composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
metatesis cruzada para formar al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno, someter el al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)benceno a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para formar al menos un 2-
fenil(alquil lineal)benceno, someter el al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno a condiciones eficaces para promover
la sulfonacién aromatica del al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos esta sustituido con
uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una
primera composicion que comprende estireno sustituido, al menos un catalizador de hidrovinilacion y etileno, donde
el anillo de benceno del estireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define
en la presente memoria; sometiendo la primera composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilaciéon para formar un 3-fenil-1-buteno sustituido, donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno esta
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sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; formar una segunda
composicion que comprende 3-fenil-1-buteno sustituido, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de
metatesis de olefinas, en donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre una alfa olefina lineal, o una
olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la segunda composiciéon a condiciones eficaces para
promover una reaccion de metatesis cruzada para formar al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido,
donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; someter el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno
sustituido a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para formar al menos un 2-fenil(alquil
lineal)benceno sustituido, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido esta sustituido con
uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; someter el al menos un 2-fenil(alquil
lineal)benceno sustituido a condiciones eficaces para promover la sulfonacion aromatica del al menos un 2-
fenil(alquil lineal)benceno sustituido.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método formar una primera composicion que comprende estireno, al
menos un catalizador de hidrovinilaciéon y etileno, someter la primera composicion a condiciones eficaces para
promover una reaccion de hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilacién, donde los productos de
hidrovinilacion comprenden 3-fenil-1-buteno, separar al menos una porcion del 3-fenil-1-buteno de los productos de
hidrovinilacion, formar una segunda composiciéon que comprende el 3-fenil-1-buteno separado, al menos un sustrato
olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona
entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, someter la
segunda composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para formar
productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno se obtiene a partir de la reaccion
de metatesis cruzada entre el 3-fenil-1-buteno separado y al menos un sustrato olefinico, separar el al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)benceno de los productos de metatesis cruzada, someter el al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)benceno a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para formar productos de
hidrogenacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno; separar al menos una porcion del al
menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno de los productos de hidrogenacién, someter el al menos un 2-fenil(alquil
lineal)benceno a condiciones eficaces para promover la sulfonacién aromatica del al menos un 2-fenil(alquil
lineal)benceno para formar productos de sulfonacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonato, y separar al menos una porcion del al menos un 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato de los
productos de sulfonacion.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos esta sustituido con
uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una
primera composicion que comprende estireno sustituido, al menos un catalizador de hidrovinilacion y etileno, donde
el anillo de benceno del estireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define
en la presente memoria; someter la primera composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de
hidrovinilacién para formar productos de hidrovinilaciéon, donde los productos de hidrovinilacién comprenden 3-fenil-
1-buteno sustituido, donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno esta sustituido con uno o mas los grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; separar al menos una porcion del 3-fenil-1-buteno
sustituido de los productos de hidrovinilacion, formar una segunda composicién que comprende el 3-fenil-1-buteno
sustituido separado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde al
menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal,
0 una de sus combinaciones, someter la segunda composicidon a condiciones eficaces para promover una reaccion
de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada, donde los productos de metatesis cruzada
comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido, en el que al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)benceno sustituido se obtiene a partir de la reaccion de metatesis cruzada entre el 3-fenil-1-buteno sustituido
separado y al menos un sustrato olefinico, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido
esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; separar el al
menos un 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido de los productos de metatesis cruzada, someter el 2-
fenil(alqueno lineal)benceno sustituido al condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para
formar productos de hidrogenacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido, donde el
anillo de benceno del 2-fenil(alquil lineal)benceno esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se
define en la presente memoria; separar al menos una porcién del al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido
de los productos de hidrogenacion, someter el al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido a condiciones
eficaces para promover la sulfonacién aromatica del al menos un 2-fenil(alquil lineal)benceno sustituido para formar
productos de sulfonacion que comprenden al menos un 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato sustituido, donde el
anillo de benceno del 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato sustituido esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; y separar al menos una porcion del al menos un 2-
fenil(alquil lineal)bencenosulfonato sustituido de los productos de sulfonacion.
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En otro aspecto, la presente descripcidon proporciona un método para preparar 2-fenil-alguenobencenosulfonatos,
comprendiendo el método formar una composicion que comprende alfa-metilestireno sulfonado, al menos un
sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, y someter la composiciéon a condiciones
eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada.

En otro aspecto, la presente descripcidén proporciona un método para preparar de 2-fenil-alquenobencenosulfonatos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil-alqguenobencenosulfonatos sustituidos esta sustituido con uno o
mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una
composicion que comprende alfa-metilestireno sulfonado sustituido, al menos un sustrato olefinico y al menos un
catalizador de metatesis de olefinas, donde el anillo de benceno del alfa-metilestireno sustituido esta sustituido con
uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; y someter la composiciéon a
condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada.

En otro aspecto, la presente descripcién proporciona un método para preparar 2-fenil-alqueno-bencenosulfonatos,
comprendiendo el método formar una composicién que comprende 3-fenil-1-buteno sulfonado, al menos un sustrato
olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, y someter la composicion a condiciones eficaces para
promover una reaccion de metatesis cruzada.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil-alguenobencenosulfonatos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil-alqguenobencenosulfonatos sustituidos esta sustituido con uno o
mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria. comprendiendo el método formar una
composicion que comprende 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un
catalizador de metatesis de olefinas, donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado esta
sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; y someter la
composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método formar una composicidon que comprende alfa-metilestireno
sulfonado, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, en donde al menos un
sustrato olefinico se selecciona entre al menos una olefina interna lineal, al menos una alfa olefina lineal, o una de
sus combinaciones, y someter la composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonatos sustituidos, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato esta
sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el
método formar una composicién que comprende alfa-metilestireno sulfonado sustituido, al menos un sustrato
olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, en donde al menos un sustrato olefinico se selecciona
entre al menos una olefina interna lineal, al menos una alfa olefina, o una de sus combinaciones, donde el anillo de
benceno del alfa-metilestireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en
la presente memoria; y someter la composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método formar una composicion que comprende 3-fenil-1-buteno
sulfonado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, en donde el al menos
un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una olefina interna lineal, al menos una alfa olefina lineal, o una
de sus combinaciones, y someter la composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonatos sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonatos
sustituidos esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria,
comprendiendo el método formar una composicidon que comprende 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado, al menos
un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, en donde el al menos un sustrato olefinico
se selecciona entre al menos una olefina interna lineal, al menos una alfa olefina lineal, o una de sus combinaciones,
donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado esta sustituido con uno o mas grupos
designados R*, donde R* se define en la presente memoria; y someter la composiciéon a condiciones eficaces para
promover una reaccion de metatesis cruzada.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método formar una composicidon que comprende alfa-metilestireno
sulfonado, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde al menos un
sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de
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sus combinaciones, sometiendo la composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada para formar productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonato, y separar de al menos una porcion del al menos un 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato de
los productos de metatesis cruzada.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonatos sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonatos
sustituidos esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria,
comprendiendo el método formar una composicién que comprende alfa-metilestireno sulfonado sustituido, al menos
un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se
selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones,
donde el anillo de benceno del alfa-metilestireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*,
donde R* se define en la presente memoria; someter la composicién a condiciones eficaces para promover una
reaccion de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato  sustituido, donde el anilo de benceno del 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonato sustituido esta sustituido con uno o mas los grupos designados R*, donde R* se define en la
presente memoria; y separar al menos una porcion del 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato sustituido de los
productos de metatesis cruzada.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método formar una composicion que comprende 3-fenil-1-buteno
sulfonado, al menos un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un
sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de
sus combinaciones, sometiendo la composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada para formar productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonato, y separar al menos una porcion del al menos un 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato de los
productos de metatesis cruzada.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonatos sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonatos
sustituidos esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria,
comprendiendo el método formar una composicidon que comprende 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado, al menos
un sustrato olefinico, y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se
selecciona entre al menos una alfaolefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones,
donde el anillo de benceno del 3-fenil-1-buteno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*,
donde R* se define en la presente memoria, someter la composicién a condiciones eficaces para promover una
reaccion de metatesis cruzada para formar productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato  sustituido, donde el anilo de benceno del 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonato esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente
memoria; y separar al menos una porcion del 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonato sustituido de los productos de
metatesis cruzada.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método formar una composicidon que comprende alfa-metilestireno
sulfonado, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde al menos un
sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de
sus combinaciones, someter la composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos esta sustituido con
uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una
composicion que comprende alfa-metilestireno sulfonado sustituido, al menos un sustrato olefinico y al menos un
catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa
olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, donde el anillo de benceno del alfa-
metilestireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente
memoria; someter la composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método formar una composicion que comprende 3-fenil-1-buteno
sulfonado, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un
sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de
sus combinaciones, someter la composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada.
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En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos esta sustituido con
uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una
composicion que comprende 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado, al menos un sustrato olefinico y al menos un
catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa
olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, donde el anillo de benceno del 3-
fenil-1-buteno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente
memoria, y someter la composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método formar una composicidon que comprende alfa-metilestireno
sulfonado, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un
sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de
sus combinaciones, someter la composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada para formar productos de metatesis cruzada donde los productos de metatesis cruzada comprenden al
menos un 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato se
obtiene a partir de una reaccion de metatesis cruzada entre el alfa-metilestireno sulfonato y al menos un sustrato
olefinico, y someter los productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonato en condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos esta sustituido con
uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una
composicion que comprende alfa-metilestireno sulfonado sustituido, al menos un sustrato olefinico y al menos un
catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa
olefina lineal, al menos una lineal interna olefina, o una de sus combinaciones, donde el anillo de benceno del alfa-
metilestireno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente
memoria; someter la composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para
formar productos de metatesis cruzada donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato sustituido, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato
sustituido se obtiene a partir de una reaccion de metatesis cruzada entre alfa-metilestireno sulfonato sustituido y al
menos un sustrato olefinico, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato sustituido esta
sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria; y someter los
productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato sustituido a
condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas.

En ofro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos, comprendiendo el método formar una composicion que comprende 3 fenil-1-buteno
sulfonado, al menos un sustrato olefinico y al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde al menos un
sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de
sus combinaciones, someter la composicién a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis
cruzada para formar productos de metatesis cruzada donde los productos de metatesis cruzada comprenden al
menos un 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato se
obtiene a partir de una reaccién de metatesis cruzada entre 3-fenil-1-buteno sulfonado y al menos un sustrato
olefinico, y someter los productos de metatesis cruzada que comprenden al menos un 2-fenil(alqueno
lineal)bencenosulfonato a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos
sustituidos, donde el anillo de benceno de los 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos esta sustituido con
uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, comprendiendo el método formar una
composicion que comprende 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado, al menos un sustrato olefinico y al menos un
catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa
olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones, donde el anillo de benceno del 3-
fenil-1-buteno sustituido esta sustituido con uno o mas grupos designados R*, donde R* se define en la presente
memoria; someter la composicion a condiciones eficaces para promover una reaccion de metatesis cruzada para
formar productos de metatesis cruzada donde los productos de metatesis cruzada comprenden al menos un 2-
fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato sustituido, donde el al menos un 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato se
obtiene a partir de una reaccion de metatesis cruzada entre 3-fenil-1-buteno sustituido y al menos un sustrato
olefinico, donde el anillo de benceno del 2-fenil(alqueno lineal)benceno sustituido esta sustituido con uno o mas
grupos designados R*, donde R* se define en la presente memoria, y someter los productos de metatesis cruzada
que comprenden al menos un 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonato sustituido a condiciones eficaces para
promover la hidrogenacion de olefinas.

En otro aspecto, la presente descripciéon proporciona composiciones que tienen la siguiente estructura,
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Ot

En otro aspecto, la presente descripcidon proporciona composiciones que tienen la siguiente estructura,

ot

en donde n = 5, en donde las composiciones pueden hidrogenarse opcionalmente a un alquilbenceno y/u
opcionalmente sulfonarse aromaticamente.

en donde n = 5.

En otro aspecto, la presente descripciéon proporciona composiciones que tienen la siguiente estructura,

| AN
HaC—— n
7

en donde n = 3, pero n no puede ser 5 si -CH3 esta en posicion para.

En otro aspecto, la presente descripciéon proporciona composiciones que tienen la siguiente estructura,

| x
H3C—|/ n

en donde n = 3, en donde las composiciones pueden estar opcionalmente sulfonadas aromaticamente.

En otro aspecto, la presente descripciéon proporciona composiciones que tienen la siguiente estructura,

| X
R—— n
7

en donde n = 3, donde R* se define en la presente memoria, con la condicién de que R* no sea -CHs.

En otro aspecto, la presente descripciéon proporciona composiciones que tienen la siguiente estructura,

| N
R—— n
7

en donde n = 3, donde R* se define en la presente memoria, con la condicién de que R* no sea -CHs. en donde las
composiciones pueden hidrogenarse opcionalmente a un alquilbenceno sustituido y/u opcionalmente sulfonarse
aromaticamente.

En otro aspecto, la presente descripcidn proporciona composiciones que tienen las estructuras que se muestran en
la FIG. 5, la FIG. 6, la FIG. 7, y/o la FIG. 8.

En otro aspecto, la presente descripcidon proporciona composiciones preparadas por métodos de la presente
descripcion en los que los métodos se describen en la presente memoria.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona el uso de las composiciones de la presente descripcion.
En otro aspecto, la presente descripcién proporciona el uso de las composiciones de la presente descripcion
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incluyendo pero sin limitarse a, el uso como tensioactivos para su uso, incluyendo pero sin limitarse a, en jabones
para manos, jabones para platos, limpiadores de superficies duras, detergentes para ropa, y en articulos de
limpieza.

En otro aspecto, la presente descripcion proporciona el uso de las composiciones de la presente descripcion que
incluyen, pero sin limitarse a, el uso como combustibles (p. €j., combustible diesel y/o combustible para aviones) o
aditivos para combustibles, lubricantes, tensioactivos, cosméticos, sabores, fragancias, polimeros, aditivos plasticos,
productos para el hogar y para el cuidado personal, o como precursores para la preparacion de tales materiales.

Estos y otros aspectos y realizaciones de la presente descripcion seran evidentes para el experto en la técnica a la
luz de la descripcion detallada y los ejemplos siguientes.

Breve descripcion de los dibujos

FIG. 1 Estructuras quimicas de los catalizadores de hidrovinilacién HV-1 a HV-16.
FIG. 2 RMN H' de 3-fenil-1-buteno en CDCls.

FIG. 3 RMN H' de 3-tolil-1-buteno en CDCls.

FIG. 4 RMN C;* de 3-tolil-1-buteno en CDCls.

FIG. 5 Estructuras representativas de 2-fenil-3-alqueno.

FIG. 6 Estructuras representativas de 2-(orto-tolil)-3-alqueno

FIG. 7 Estructuras representativas de 2-(meta-tolil)-3-alqueno

FIG. 8 Estructuras representativas de 2-(para-tolil)-3-alqueno

Descripcion detallada de la invenciéon
Terminologia y definiciones

A menos que se indique lo contrario, la invencion no se limita a reactantes especificos, sustituyentes, catalizadores,
condiciones de reaccion o similares, ya que los mismos pueden variar. También debe entenderse que la
terminologia utilizada en este documento tiene el propdsito de describir solo realizaciones particulares y no se
pretende que sea limitante.

Segun se utiliza en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, las formas singulares "un", "uno",
"una", "el" y "la" incluyen referentes plurales, a menos que el contexto indique claramente lo contrario. Asi, por
ejemplo, la referencia a "una a-olefina" incluye una Unica a-olefina, asi como una combinacion o mezcla de dos o
mas a-olefinas, la referencia a "un sustituyente" abarca un solo sustituyente, asi como dos o mas sustituyentes, y
similares.

Segun se utiliza en la memoria descriptiva y en las reivindicaciones adjuntas, se pretende que los términos "por
ejemplo", "en este caso", "tal como" o "incluyendo" introduzcan ejemplos que aclaren adicionalmente el tema central
mas general. A menos que se especifique lo contrario, estos ejemplos se proporcionan solo como una ayuda para
comprender la invencién, y no se pretende que sean limitantes de ninguna manera.

En esta memoria descriptiva y en las reivindicaciones que siguen, se hara referencia a una serie de términos, que se
definiran para que tengan los siguientes significados:

El término "alquilo", segun se utiliza en la presente memoria, se refiere a un grupo hidrocarbonado saturado lineal,
ramificado o ciclico, que contiene tipicamente aunque no necesariamente de 1 a aproximadamente 24 atomos de
carbono, preferiblemente de 1 a aproximadamente 12 atomos de carbono, tal como metilo (Me), etilo (Et), n-propilo
(Pr o n-Pr), isopropilo (i-Pr), n-butilo (Bu o n-Bu), isobutilo (i-Bu), t-butilo (t-Bu), octilo (Oct), decilo, y similares, asi
como grupos cicloalquilo tales como ciclopentilo (Cp), ciclohexilo (Cy) y similares. En general, aunque de nuevo no
necesariamente, los grupos alquilo en este documento contienen de 1 a aproximadamente 12 atomos de carbono. El
término "alquilo inferior" se refiere a un grupo alquilo de 1 a 6 atomos de carbono, y el término especifico
"cicloalquilo" se refiere a un grupo alquilo ciclico, que tipicamente tiene 4 a 8, preferiblemente de 5 a 7, atomos de
carbono. El término "alquilo sustituido" se refiere a alquilo sustituido con uno o mas grupos sustituyentes, y los
términos "alquilo que contiene heteroatomos" y "heteroalquilo” se refieren a alquilo en el que al menos un atomo de
carbono se reemplaza por un heteroatomo. Si no se indica lo contrario, los términos "alquilo" y "alquilo inferior"
incluyen alquilo lineal y ramificado, ciclico, no sustituido, sustituido y/o que contiene heteroatomos y alquilo inferior,
respectivamente.

El término "alquileno” segun se utiliza en la presente memoria se refiere a un grupo alquilo lineal, ramificado o ciclico
difuncional, donde "alquilo" se define como antes.

El término "alquenilo”, segun se utiliza en la presente memoria, se refiere a un grupo hidrocarbonado lineal,
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ramificado o ciclico de 2 a aproximadamente 24 atomos de carbono que contiene al menos un doble enlace, tal
como etenilo, n-propenilo, isopropenilo, n-butenilo, isobutenilo, octenilo, decenilo, tetradecenilo, hexadecenilo,
eicosenilo, tetracosenilo y similares. Los grupos alquenilo preferidos en la presente memoria contienen de 2 a
aproximadamente 12 atomos de carbono. El término "alquenilo inferior" se refiere a un grupo alquenilo de 2 a 6
atomos de carbono, y el término especifico "cicloalquenilo" se refiere a un grupo alquenilo ciclico, preferiblemente
con 5 a 8 atomos de carbono. El término "alquenilo sustituido" se refiere a alquenilo sustituido con uno o mas grupos
sustituyentes, y los términos "alquenilo que contiene heteroatomos" y "heteroalquenilo” se refieren a alquenilo en el
que al menos un atomo de carbono se reemplaza por un heteroatomo. Si no se indica lo contrario, los términos
"alquenilo" y "alquenilo inferior" incluyen alquenilo lineal y ramificado, ciclico, no sustituido, sustituido y/o que
contiene heteroatomos y alquenilo inferior, respectivamente.

El término "alquenileno" segun se utiliza en la presente memoria se refiere a un grupo alquenilo lineal, ramificado o
ciclico difuncional, donde "alquenilo" es como se definié anteriormente.

El término "alquinilo”, segun se utiliza en la presente memoria, se refiere a un grupo hidrocarbonado lineal o
ramificado de 2 a aproximadamente 24 atomos de carbono que contiene al menos un enlace triple, tal como etinilo,
n-propinilo, y similares. Los grupos alquinilo preferidos en la presente memoria contienen de 2 a aproximadamente
12 atomos de carbono. El término "alquinilo inferior" se refiere a un grupo alquinilo de 2 a 6 atomos de carbono. El
término "alquinilo sustituido" se refiere a alquinilo sustituido con uno o mas grupos sustituyentes, y los términos
"alquinilo que contiene heteroatomos" y "heteroalquinilo” se refieren a alquinilo en el que al menos un atomo de
carbono se reemplaza por un heteroatomo. Si no se indica lo contrario, los términos "alquinilo" y "alquinilo inferior"
incluyen alquinilo lineal y ramificado, no sustituido, sustituido y/o que contiene heteroatomos y alquinilo inferior,
respectivamente.

El término "alquinileno” segun se utiliza en la presente memoria se refiere a un grupo alquinilo difuncional, donde
"alquinilo" se define como antes.

El término "alcoxi" segun se utiliza en la presente memoria se refiere a un grupo alquilo unido a través de un Unico
enlace éter terminal; es decir, un grupo "alcoxi" puede representarse como -O-alquilo donde alquilo se define como
antes. Un grupo "alcoxi inferior" se refiere a un grupo alcoxi que contiene de 1 a 6 atomos de carbono.
Analogamente, "alqueniloxi" y "alqueniloxi inferior" se refieren respectivamente a un grupo alquenilo y alquenilo
inferior unidos a través de un enlace éter terminal Unico, y "alquiniloxi" y "alquiniloxi inferior" se refieren
respectivamente a un grupo alquinilo y alquinilo inferior unidos a través de un enlace éter terminal Unico.

El término "arilo", segun se utiliza en la presente memoria, y, a menos que se especifique lo contrario, se refiere a un
sustituyente aromatico que contiene un solo anillo aromatico o multiples anillos aromaticos que se fusionan, se unen
directamente o se unen indirectamente (de modo que los diferentes anillos aromaticos se unen a un grupo comun tal
como un radical metileno o etileno). Los grupos arilo preferidos contienen de 5 a 24 atomos de carbono, y los grupos
arilo concretamente preferidos contienen de 5 a 14 atomos de carbono. Los grupos arilo ilustrativos contienen un
anillo aromatico o dos anillos aromaticos fusionados o unidos, por ejemplo, fenilo (Ph), naftilo, bifenilo, difeniléter,
difenilamina, benzofenona y similares. "Arilo sustituido" se refiere a un radical arilo sustituido con uno o mas grupos
sustituyentes, y los términos "heteroatomo que contiene arilo" y "heteroarilo" se refieren a sustituyentes arilo en los
que al menos un atomo de carbono se reemplaza por un heteroatomo, como se describira en mas detalle en la
presente memoria.

El término "ariloxi", segun se utiliza en la presente memoria, se refiere a un grupo arilo unido a través de un unico
enlace éter terminal, en donde "arilo" se define como antes. Un grupo "ariloxi" se puede representar como -O-arilo
donde arilo se define como antes. Los grupos ariloxi preferidos contienen de 5 a 24 atomos de carbono, y los grupos
ariloxi concretamente preferidos contienen de 5 a 14 atomos de carbono. Los ejemplos de grupos ariloxi incluyen,
sin limitacién, fenoxi, o-halo-fenoxi, m-halo-fenoxi, p-halo-fenoxi, o-metoxi-fenoxi, m-metoxi-fenoxi, p-metoxi-fenoxi,
2,4-dimetoxi-fenoxi, 3,4,5-trimetoxi-fenoxi, y similares.

El término "alcarilo" se refiere a un grupo arilo con un sustituyente alquilo, y el término "aralquilo" se refiere a un
grupo alquilo con un sustituyente arilo, en el que "arilo" y "alquilo" se definen como antes. Los grupos alcarilo y
aralquilo preferidos contienen de 6 a 24 atomos de carbono, y los grupos alcarilo y aralquilo concretamente
preferidos contienen de 6 a 16 atomos de carbono. Los grupos alcarilo incluyen, sin limitaciéon, p-metilfenilo, 2,4-
dimetilfenilo, p-ciclohexilfenilo, 2,7-dimetilnaftilo, 7-ciclooctilnaftiio, 3-etil-ciclopenta-1,4-dieno, y similares. Los
ejemplos de grupos aralquilo incluyen, sin limitacion, bencilo, 2-fenil-etilo, 3-fenil-propilo, 4-fenil-butilo, 5-fenil-pentilo,
4-fenilciclohexilo, 4-bencilciclohexilo, 4-fenilciclohexilmetilo, 4-benzilciclohexilmetil, y similares. Los términos
"alcariloxi" y "aralquiloxi" se refieren a los sustituyentes de la formula -OR en donde R es alcarilo o aralquilo,
respectivamente, como se acaba de definir.

El término "acilo" se refiere a los sustituyentes que tienen la férmula -(CO)-alquilo, -(CO)-arilo, -(CO)-aralquilo, -(CO)-
alcarilo, -(CO)-alquenilo, o -(CO)-alquinilo, y el término "aciloxi" se refiere a los sustituyentes que tienen la formula -
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0-(CO)-alquilo, -O-(CO)-arilo, -O-(CO)-aralquilo, -O-(CO)-alcarilo, -O-(CO)-alquenilo, o -(CO)-alquinilo en el que

"alquilo", "arilo", "aralquilo”, "alcarilo”, "alquenilo" y "alquinilo" se definen como antes. El grupo acetoxi (-O(CO)CHjs; a
menudo abreviado como OAc) es un ejemplo comun de un grupo aciloxi.

Los términos "ciclico" y "anillo" se refieren a grupos aliciclicos o aromaticos que pueden estar o no estar sustituidos
y/o que contienen heteroatomos, y que pueden ser monociclicos, biciclicos o policiclicos. El término "aliciclico" se
usa en el sentido convencional para referirse a un radical ciclico alifatico, en oposicién a un radical ciclico aromatico,
y puede ser monociclico, biciclico o policiclico.

Los términos "halo" y "halégeno” se utilizan en el sentido convencional para referirse a un sustituyente fltor, cloro,
bromo o yodo.

"Hidrocarbilo" se refiere a radicales hidrocarbilo univalentes que contienen de 1 a aproximadamente 30 atomos de
carbono, preferiblemente de 1 a aproximadamente 24 atomos de carbono, lo mas preferiblemente de 1 a
aproximadamente 12 atomos de carbono, incluyendo especies lineales, ramificadas, ciclicas, saturadas e
insaturadas, tales como grupos alquilo, grupos alquenilo, grupos alquinilo, grupos arilo y similares. El término
"hidrocarbilo inferior" se refiere a un grupo hidrocarbilo de 1 a 6 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a 4 atomos
de carbono, y el término "hidrocarbileno" se refiere a un radical hidrocarbilo divalente que contiene 1 a
aproximadamente 30 atomos de carbono, preferiblemente de 1 a aproximadamente 24 atomos de carbono, lo mas
preferiblemente de 1 a aproximadamente 12 atomos de carbono, incluyendo especies lineales, ramificadas, ciclicas,
saturadas e insaturadas. El término "hidrocarbileno inferior" se refiere a un grupo hidrocarbileno de 1 a 6 atomos de
carbono. "Hidrocarbilo sustituido" se refiere a hidrocarbilo sustituido con uno o mas grupos sustituyentes, y los
términos "hidrocarbilo que contiene heteroatomos" y "heterohidrocarbilo” se refieren a hidrocarbilo en el que al
menos un atomo de carbono se reemplaza por un heteroatomo. De manera similar, "hidrocarbileno sustituido" se
refiere a hidrocarbileno sustituido con uno o mas grupos sustituyentes, y los términos "hidrocarbileno que contiene
heteroatomos" y heterohidrocarbileno" se refieren a hidrocarbileno en el que al menos un atomo de carbono se
reemplaza por un heteroatomo. A no ser que se indique lo contrario se debe interpretar que los términos
"hidrocarbilo" e "hidrocarbileno" incluyen radicales hidrocarbilo e hidrocarbileno que contienen heteroatomos y
sustituidos, respectivamente.

El término "que contiene heteroatomos" como en un "grupo hidrocarbilo que contiene heteroatomos" se refiere a una
molécula hidrocarbonada o un fragmento molecular hidrocarbilo en el que uno o mas atomos de carbono se
reemplazan por un atomo distinto de carbono, p. €j., nitrdgeno, oxigeno, azufre, fosforo o silicio, tipicamente
nitrégeno, oxigeno o azufre. De manera similar, el término "heteroalquilo" se refiere a un sustituyente alquilo que
contiene heteroatomos, el término "heterociclico" se refiere a un sustituyente ciclico que contiene heteroatomos, los
términos "heteroarilo” y "heteroaromatico” se refieren respectivamente a sustituyentes "arilo" y "aromaticos" que
contienen heteroatomos, y similares. Se debe observar que un grupo o compuesto "heterociclico" puede ser
aromatico o no, y adicionalmente que los "heterociclos" pueden ser monociclicos, biciclicos o policiclicos como se
describié anteriormente con respecto al término "arilo". Los ejemplos de grupos heteroalquilo incluyen, sin limitacion,
alcoxiarilo, alquilo sustituido con alquilsulfanilo, aminoalquilo N-alquilado, y similares. Los ejemplos de sustituyentes
heteroarilo incluyen, sin limitacion, pirrolilo, pirrolidinilo, piridinilo, quinolinilo, indolilo, pirimidinilo, imidazolilo, 1,2,4-
triazolilo, tetrazolilo, etc., y los ejemplos de grupos aliciclicos que contienen heteroatomos incluyen, sin limitacion,
pirrolidino, morfolinol, piperazino, piperidino, etc.

El término "carbeno heterociclico" se refiere a un ligando neutro donador de electrones que comprende una molécula
de carbeno, donde el atomo de carbono carbénico esta contenido dentro de una estructura ciclica y donde la
estructura ciclica también contiene al menos un heteroatomo. Los ejemplos de carbenos heterociclicos incluyen
"carbenos N-heterociclicos" en donde el heteroatomo es nitrdgeno y "carbenos P-heterociclicos" en donde el
heteroatomo es fosforo.

Mediante "sustituido" como en "hidrocarbilo sustituido”, "alquilo sustituido" "arilo sustituido" y similares, como se
alude en algunas de las definiciones mencionadas anteriormente, se entiende que en el hidrocarbilo, alquilo, arilo u
otro radical, al menos un atomo de hidrégeno unido a un atomo de carbono (u otro) se reemplaza por uno o mas
sustituyentes que no son hidrégeno. Los ejemplos de tales sustituyentes incluyen, sin limitacion: grupos funcionales
mencionados en la presente memoria como "Fn", tales como halo, hidroxilo, sulfhidrilo, alcoxi C4-Cz4, alquenil(Ca-
Cazs)oxi, alquinil(C2-Cas)oxi, aril(Cs-Cos)oxi, aralquil(Ce-Cas)oxi, alcaril(Ce-Cos)oxi, acilo (incluyendo alquil(Co-
C24)carbonilo (-CO-alquilo) y aril(Ce-C24)carbonilo (-CO-arilo), aciloxi (-O-acilo, incluyendo alquil(Cz-Caz4)carboniloxi
(-O-CO-alquilo) y aril(Ce-Ca4)carboniloxi  (-O-CO-arilo)), alcoxi(C2-Cas)carbonilo  (-(CO)-O-alquilo), ariloxi(Ce-
Ca4)carbonilo (-(CO)-O-arilo), halocarbonilo (-CO)-X donde X es halo), alquil(C2-Czs)carbonato (-O-(CO)-O-alquilo),
aril(Ce-Ca4)carbonato (-O-(CO)-O-arilo), carboxi (-COOH), carboxilato (-COO)™), carbamoilo (-(CO)-NH>), carbamoilo
sustituido con mono-(alquilo C4-Ca4) (-(CO)-NH(alquilo C4-Cs4)), carbamoilo sustituido con di-(alquilo C4-Cy4) (-(CO)-
N(alquilo C4-Cz4)2, carbamoilo sustituido con mono-(haloalquilo C1-Cz4) (-(CO)-NH (haloalquilo C4-Cz4)), carbamoilo
sustituido con di-(haloalquilo C+-C24) (-(CO)-N(haloalquilo C1-C24)2), carbamoilo sustituido con mono-(arilo Cs-Ca4)
(-(CO)-NH-arilo), carbamoilo sustituido con di-(arilo Cs-C24) (-(CO)-N(arilo Cs-Czs)2), di-N-alquilo C4-C24, carbamoilo
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con N-arilo Cs-Cyzs (-(CO)-N(alquilo C1-Cz4) (arilo Cs-Ca4), tiocarbamoilo (-(CS)-NH), tiocarbamoilo monosustituido
con alquilo C1-Ca4 (-(CS)-NH(alquilo C4-Cz4)), tiocarbamoilo disustituido con alquilo C1-Cz4 (-(CS)-N(alquilo C1-Ca4)2),
tiocarbamoilo monosustituido con arilo Cs-C24 (-(CS)-NH-arilo), tiocarbamoilo disustituido -arilo Cs-Ca24 (-(CS)-N(arilo
Cs-C24)2), di-N-alquilo C4-Co4, tiocarbamoilo sustituido con N-arilo Cs-Cz4 (<(CS)-N(alquilo C1-Co4)(arilo Cs-Coa),
carbamido (-NH-(CO)-NHy>), ciano (-C=N), cianato (-OC=N), tiocianato (-SC=N), isocianato (-N=C=0), tioisocianato
(-N=C=8), formilo (-(CO)-H), tioformilo (-(CS)-H), amino (-NH)2), amino monosustituido con alquilo C4-Cy4 -NH(alquilo
C1-C24), amino disustituido con alquilo C4-Caq ((-N (alquilo C1-Cz4)2), amino monosustituido con arilo Cs-Ca4 (-NH(arilo
Cs-C24), amino disustituido con arilo Cs-C2s4 (-N(arilo Cs-Ca4)2), alquil(C2-Czs)amido (-NH-(CO)-alquilo), aril(Ce-
Cz4)amido (-NH-(CO)-arilo), imino (-CR=NH donde R incluye sin limitacién hidrégeno, alquilo C1-Cy4, arilo Cs-Cza,
alcarilo Cg-Cy4, aralquilo Ce-Ca4, etc.), alquil(C2-Cz)imino (-CR=N (alquilo), donde R incluye sin limitacion hidrogeno,
alquilo C1-Cys, arilo Cs-Ca4, alcarilo Ce-Cas, aralquilo Cs-Cos, etc.), arilimino (-CR=N (arilo), donde R incluye, sin
limitacién, hidrégeno, alquilo C4-Cyo, arilo Cs-Ca4, alcarilo Ce-Co4, aralquilo Cs-Ca4, €tc.), nitro (-NO3), nitroso (-NO),
sulfo (-SO2-OH), sulfonato (-SO,-O7), alquil(C+-Ca4)sulfanilo (-S-alquilo; también denominado "alquiltio"), aril(Cs-
C24)sulfanilo (-S-arilo; también denominado "ariltio"), alquil(C1-Ca4)sulfinilo (- (SO)-alquilo), aril(Cs-Czs)sulfinilo (-(SO)-
arilo), alquil(C4-Ca4)sulfonilo  (-SOz-alquilo), monoalquil(C4-Cz4)aminosulfonilo  (-SO2-N(H) alquilo), dialquil(C+-
Cz4)aminosulfonilo (-SO2-N(alquilo),), aril(Cs-Cas)sulfonilo (-SO»-arilo), borilo (-BHz), borono (-B(OH)z), boronato (-
B(OR), donde R incluye sin limitaciéon alquilo u otro hidrocarbilo), fosfono (-P(O)(OH),), fosfonato (-P(O)(O7)2),
fosfinato (-P(O)(07)), fosfo (-POy), fosfino (-PH>), sililo (-SiRs en donde R es hidrégeno o hidrocarbilo, y sililoxi (-O-
sililo); y los radicales hidrocarbilo alquilo C+-C24 (preferiblemente alquilo C4-C12, mas preferiblemente alquilo C4-Cg),
alquenilo Cy-Cos (preferiblemente alquenilo C,-Ci2, mas preferiblemente alquenilo C,-Cg), alquinilo C-Co4
(preferiblemente alquinilo C,-C12, mas preferiblemente alquinilo C,-Cg), arilo Cs-Cy4 (preferiblemente arilo Cs-Ci4),
alcarilo Ce-Co4 (preferiblemente alcarilo Cs-C1s), y aralquilo Ce-Co4 (preferiblemente aralquilo Cs-Cie).

Por "funcionalizado" como en "hidrocarbilo funcionalizado", "alquilo funcionalizado", "olefina funcionalizada", "olefina
ciclica funcionalizada" y similares, se entiende que en el hidrocarbilo, alquilo, olefina, olefina ciclica u otro radical, al
menos un atomo de hidrogeno unido a un atomo de carbono (u otro) se reemplaza por uno o mas grupos
funcionales, como los descritos anteriormente en la presente memoria. Se pretende que el término "grupo funcional”
incluya cualquier especie funcional que sea adecuada para los usos descritos en la presente memoria. En particular,
segun se utiliza en la presente memoria, un grupo funcional tendria necesariamente la capacidad de reaccionar o
unirse a los grupos funcionales correspondientes en una superficie de sustrato.

Ademas, los grupos funcionales mencionados anteriormente pueden, si un grupo particular lo permite, ser sustituido
adicionalmente con uno o mas grupos funcionales adicionales o con uno o mas radicales hidrocarbilo, tales como los
enumerados especificamente anteriormente. Analogamente, los radicales hidrocarbilo mencionados anteriormente
pueden estar sustituidos adicionalmente con uno o mas grupos funcionales o radicales hidrocarbilo adicionales, tales
como los mencionados especificamente anteriormente. Analogamente, los radicales hidrocarbilo mencionados
anteriormente pueden estar sustituidos adicionalmente con uno o mas grupos funcionales o radicales hidrocarbilo
adicionales como se indicé anteriormente.

El término "etenolisis" se refiere a la metatesis cruzada de un sustrato con etileno. Por ejemplo, la etenolisis del
oleato de metilo produce 9-decenoato de metilo y 1-deceno. Para referencias de etenolisis véanse Burdett, K.A ;
Harris, L.D.; Margl, P.; Maughon, B.R.; Mokhtar-Zadeh, T.; Saucier, P.C.; Wasserman, E.P. Organometallics 2004,
23, 2027; Nickel, A.; Ung, T., Mkrtumyan, G., Uy, J., Lee, C.H., Stoianova, D., Papazian, J., Wei, W.-H., Mallari, A.,
Schrodi, Y., Pederson, R.L. Topic in Catalysis, 2012, 55, 518-523; Warwel, S.; Brise, F.; Demes, C.; Kunz, M,;
Risch gen. Klaas M., Chemosphere 2001, 43, 39; Anderson, D.R.; Ung, T.; Mkrtumyan, G.; Bertrand, G.; Grubbs,
R.H.; Schrodi, Y. Organometallics 2008, 27, 563.; Schrodi, Y.; Ung, T.; Vargas, A.; Mkrtumyan, G.; Lee, C.W,;
Champagne, T.M.; Pederson, R.L.; Hong, S.H. Clean - Soil, Air, Water 2008, 36, 669.

El término "alquenolisis" se refiere a una reaccion de metatesis cruzada donde se usa una olefina terminal en una
reaccion de metatesis cruzada con un doble enlace interno para producir diferentes olefinas terminales, donde la
olefina terminal inicial no puede ser etileno. Por ejemplo, la alquendlisis del oleato de metilo con 1-buteno produce 9-
decenoato de metilo, 1-deceno, 9-dodecenoato de metilo y 3-dodeceno. Para referencias de alquendlisis véanse
Schrodi, Y.; Pederson, R.L.; Kaido, H.; Tupy, M.J. Solicitud de Patente de Estados Unidos Num. 2010/0145086,
cedida a Elevance Renewable Sciences, Inc; y Niquel, A.; Ung, T., Mkrtumyan, G., Uy, J., Lee, CH, Stoianova, D.,
Papazian, J., Wei, W.-H., Mallari, A., Schrodi, Y., Pederson, RL Topic in Catalysis, 2012, 55, 518-523.

Opcional "u" opcionalmente "significa que la circunstancia descrita posteriormente puede ocurrir o no, por lo que la
descripcion incluye casos en los que donde ocurre la circunstancia y casos en los que no ocurre. Por ejemplo, la
frase" opcionalmente sustituido "significa que un sustituyente que no sea hidrégeno puede estar presente o no en un
atomo dado, y, por lo tanto, la descripcion incluye estructuras en las que esta presente un sustituyente que no sea
hidrégeno y estructuras en las que no esta presente un sustituyente que no sea hidrégeno.

El término "lineal" cuando se refiere a un hidrocarburo o a una cadena alquilica que forma parte de un alquilbenceno,
ya sea que el alquilbenceno esté sulfonado o no, significa un hidrocarburo que comprende entre 6 y 22 atomos de
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carbono unidos entre si para formar una cadena lineal, en donde los atomos de carbono de la cadena lineal pueden
tener solo atomos de hidrogeno o un grupo metilo unido a ellos como apéndices.

El término "alquilo ramificado" cuando se refiere a un hidrocarburo o a una cadena alquilica que forma parte de un
alquilbenceno, ya sea que el alquilbenceno esté sulfonado o no, significa un hidrocarburo que comprende entre 7 y
22 atomos de carbono unidos entre si para formar una cadena lineal, en donde uno o mas de los atomos de carbono
de la cadena lineal pueden tener un atomo de hidrégeno o cualquier grupo alquilo distinto de un grupo metilo
(incluyendo, sin limitacién, grupos etilo, propilo y butilo), unidos a ellos como apéndices.

El término "alquilbenceno ramificado" significa una especie molecular que comprende una cadena alquilica
ramificada unida a un anillo de benceno.

El término "alquilbenceno sulfonato ramificado" significa una sal soluble en agua de un alquilbenceno ramificado que
ha sido sulfonado.

El término "2-fenil(alquil lineal)bencenos" o "2-PhLAB" significa un anillo de benceno que tiene al menos un grupo
alquilo lineal unido a él, donde el grupo alquilo lineal comprende cualquier nimero de atomos de carbono entre 6 y
22 (incluyendo cada numero entero intermedio) conectado entre si para formar una cadena lineal, en donde los
atomos de carbono de la cadena lineal (cadena carbonada continua mas larga) pueden tener solo atomos de
hidrégeno, o uno o dos grupos metilo unidos a ellos como apéndices, y en donde el anillo de benceno esta anclado
al grupo alquilo lineal en un atomo de carbono que es adyacente al atomo de carbono terminal de la cadena lineal
(cadena carbonada continua mas larga). En un 2-fenil(alquil lineal)benceno el nimero de atomos de carbono en la
cadena lineal (cadena carbonada continua mas larga) anclados al anillo de benceno es preferiblemente de 6 a 22,
mas preferiblemente de 7 a 16, y lo mas preferiblemente de 9 a 14. Ademas, para los fines de esta solicitud, el anillo
de benceno también se puede sustituir con uno o mas grupos designados R*, donde R* es alquilo C4-C12, arilo Cs-
C14, halo, amino, hidroxilo, alcoxi, acetoxi, nitro, ciano, amino sustituido, naftilo o bifenilo. Preferiblemente R* es
alquilo C+-Cy2, arilo Cs-C14, halo, nitro, ciano, acetoxi, hidroxilo y amino. Mas preferiblemente, R* es alquilo C4-Ce.

Los términos "2-fenil(alquil lineal)bencenos sulfonados" o "2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos" o "2-PhLAS"
significan 2-fenil(alquil lineal)bencenos como se definid anteriormente que comprenden adicionalmente un grupo
sulfonato anclado al anillo de benceno de un 2-fenil(alquil lineal)benceno como se describe anteriormente,
independientemente de la posicién del grupo sulfonato en el anillo de benceno con respecto a la ubicacion del grupo
alquilo lineal; sin embargo, es mas comun y preferido que el grupo sulfonato esté unido al anillo de benceno en la
posicién para con respecto al grupo alquilo lineal. Ademas, cuando el anillo de benceno esta sustituido con uno o
mas grupos designados R*, es mas comun y preferido que el grupo sulfonato esté anclado al anillo de benceno en la
posicion orto, meta o para con respecto al grupo alquilo lineal.

El término "sulfonado" se refiere al anillo arilo (p. €j., anillo de benceno) que esta sustituido con al menos un grupo
SO3Mx que incluye, acido sulfénico cuando My = H, sulfonato de metilo cuando My = CHa, sal sulfonato de amonio
cuando M, = NH,4"; sal de litio, sodio o sulfato de Eotasio con My = Li*, Na*, oK™; respectivamente, sales sulfonato de
magnesio, calcio o estroncio cuando My = Mg+ , Ca” o Sr+2; respectivamente. Los ejemplos de anillos de arilo
sulfonados (p. €j., anillos de benceno sulfonados) se representan en los Esquemas 4 a 8.

Los términos "2-C4 a 20-C4o" se refiere a un método de mano corta para nombrar olefinas. El primer nimero
representa la posicion del doble enlace y el numero de subindice después de que el carbono representa el niumero
de carbonos en la cadena. Por ejemplo, 2-C4 significa 2-buteno, 3-Cs significa 3-hexeno, hasta 20-Cyo significa 20-
tetraconteno.

En las estructuras moleculares de la presente memoria, €l uso de lineas en negrita y discontinuas para denotar la
conformacién particular de los grupos sigue la convencion de la IUPAC. Un enlace indicado por una linea
discontinua indica que el grupo en cuestion esta debajo del plano general de la molécula segun se dibuja, y un
enlace indicado por una linea en negrita indica que el grupo en la posicién en cuestion esta sobre el plano general
de la molécula segun se dibuja. Si se describe una estructura olefinica que podria existir potencialmente en la
configuracion cis (Z) o trans (E), el uso de una linea ondulada en la representacion indica que la configuracion puede
ser cis o trans o una combinacion de las dos:

\:/\_j\zzi

cis trans cualquiera o ambas

2-Fenil(Alquil Lineal)Benceno Sulfonatos
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La presente invencién proporciona un método para preparar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos. Mas
concretamente, en la presente memoria se describe un método para preparar 2-fenil(alqueno lineal)bencenos
mediante metatesis cruzada de al menos un sustrato de metatesis cruzada con al menos un sustrato olefinico en
presencia de al menos un catalizador de metatesis de olefinas, donde el al menos un sustrato de metatesis cruzada
se selecciona entre alfa-metilestireno, alfa-metilestireno sustituido, alfa-metilestireno sulfonado (AMS), alfa-
metilestireno sulfonado sustituido, 3-fenil-1-buteno (3PhIC4), 3-fenil-1-buteno sustituido, 3-fenil-1-buteno sulfonado y
3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado, donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre al menos una alfa-
olefina lineal, al menos una olefina interna lineal, o una de sus combinaciones. El producto 2-fenil(alqueno
lineal)benceno (2-PhLAeB o 2-Ph*LAeB) se hidrogena para producir 2-fenilalquilbenceno. El producto 2-fenil(alquil
lineal)benceno se sulfona para proporcionar 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos (2-PhLAS o 2-Ph*LAS) de alta
pureza isomérica, donde la pureza isomérica es de al menos el 85% en peso basado en el peso total de isdmeros de
(alquil lineal)bencenosulfonatos. El esquema 1 a continuacion muestra una sintesis general de 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos mediante metatesis cruzada.

CH3 catalizador H3C =z CHs 1. hidrogenacion
de metatesis n 2. sulfonacion
_— B ——————_
A
n
AMS 2PhLAeB 2PhLAS
1. hidrogenacion
2. sulfonacion
c_ataliz_aglor_c!e catalizador CHj
R hidrovinilacion _ de metatesis _ CHs
_ CH n-1
CH,=CH 3
stireno 3Ph1C, 2PhLAeB
CHs  catalizador HsC = CHj; ; h|d|;ogen.a}0|on HsC CHs
de metatesis n - sulfonacion n
R*—!\ CHy gefl NaO.s L ) n=2-18
> /\H; T a0 Q/ P
alfa! metil 2Ph*LAeB 2Ph*LAS
estireno
sustituido
1. hidrogenacion
2. sulfonacion
catalizador de
hidrovinilacion catalizador CHs;
ANERS . de metatesis
R*_: —> | AN F —>C|I-| Va 4 CH3
7 CH=CH, R oAy "
estireno n-1 R* -
sustituido 3Ph*1C, e

Esquema 1: Sintesis general de 2-fenil(alquil lineal)bencenosulfonatos utilizando metatesis cruzada
Hidrovinilacion

La hidrovinilaciéon es un procedimiento con economia de atomos para afadir etileno a un doble enlace (véase el
Esquema 2). Varias revisiones recientes de hidrovinilacion incluidas Jolly, P. W.; Wilke, G. In Applied Homogeneous
Catalysis with Organometallic Compounds; Cornils, B., Herrmann, W. A., Eds.; VCH: New York, 2002; Vol. 3, p 1164,
RajanBabu, T.V.; Chem. Rev. 2003, 103, 2845-2860, RajanBabu, T.V.; Synlett 2009, 6, 853-885 and Ceder, R.M.;
Grabulosa, A.; Muller, G.; Rocamora, M. Catalysis Science and Technology 2013, (manuscrito aceptado, DOI:
10.1039/C3CY00084B) describen numerosos catalizadores y reacciones de hidrovinilacion, que se incorporan en la
presente memoria como referencia. Estas revisiones revelan reacciones de hidrovinilacion asimétrica. En la presente
invencion se puede utilizar cualquier catalizador de hidrovinilacién racémico o asimétrico.
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R/\ + CH,=CH, catalizador de RJ\/

——————
hidrovinilacién

olefina etileno producto vinilado

R = hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene heteroatomos, hidrocarbilo que contiene
heteroatomos sustituido y grupos funcionales.

Esquema 2. Reaccioén de hidrovinilacion general.

Se ha informado sobre numerosas realizaciones de catalizadores que afectan la hidrovinilacion de estireno y otras
olefinas [es decir, la codimerizacion de estireno y etileno] en la bibliografia académica y de patentes. Estas incluyen
pero no se limitan a:

Hidratos de RuCl; y RhCl3 [Alderson, T.; Jenner, E. L.; Lindsey, R. V., Jr. J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 5638.].

Los complejos de hidrovinilacion de Ni (ll) incluyen:

NiCly(PBus)2/AlEt;Cl [Dzhemilev, U. M.; Gubaidullin, L. Y.; Tolstikov, G. A. Bull. Acad. Sci. USSR 1976, 2009.]
Ni(acac),/EtsAl/BF3*OEty/P(OPh)s [Azizov, A. G.; Mamedaliev, G. A.; Aliev, S. M.; Aliev, V. S. Azerb. Khim. Zh. 1979,
3.] Ni(Ar)(Br)2(PPhs)2/BF3*OEt,. donde Ar = o-tolilo, 1-naftilo o mesitilo [Kawata, N.; Maruya, K.; Mizoroki, T.; Ozaki,
A. Bull. Chem. Soc. Jpn. 1971, 44, 3217. Kawata, N.; Maruya, K.; Mizoroki, T.; Ozaki, A. Bull. Chem. Soc., Jpn. 1974,
47, 413. Kawakami, K., Kawata, N.; Maruya, K. Mizoroki, T.; Ozaki, A. J. Catal. 1975, 39, 134.]
NiX2/AlEts/BF3OEt,/P(OPh); [Mamedaliev, G. A.; Azizov, A. G.; Yu, G. Pol. J. (Japan) 1985, 17, 1075. Azizov, A. G.;
Mamedaliev, G. A.; Aliev, S. M.; Aliev, V. S. Azerb. Khim. Zh. 1978, 3.] [Ni(n3-aIiI)Br]2/PPh3/AgOTf [Nomura, N.; Jin,
J.; Park, H.; RajanBabu, T. V. J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 459.] [Ni(MeCN)s][BF4]2, L, AlIEt,CI (L = monofosfina,
difosfina, aminofosfina) [Fassina, V.; Ramminger, C.; Seferin, M.; Monteiro, A. L. Tetrahedron 2000, 56, 7403-7409.]
trans-[Ni(2,4,6-Me3CsH2)(CH3CN)(P(CH2Ph)s3)2]BF4 [Ceder, R.; Muller, G.; Ordinas, J. I. J. Mol. Catal. 1994, 92, 127,
y Muller, G.; Ordinas, J. |. J. Mol. Catal. A: Chem. 1997, 125, 97].

Los complejos de hidrovinilacion de Pd(ll) incluyen:

PdCIz(PhCN); [Barlow, M. G.; Bryant, M. J.; Haszeldine, R. N.; Mackie, A. G. J. Organomet. Chem. 1970, 21, 215.]
Pd(OAc)./Et,P(CH;)sPEt,/PTSA [Drent, E. Patente de Estados Unidos Num. 5.227.561, 1993. Kawamoto, K.; Tatani,
A.; Imanaka, T.; Teranishi, S. Bull. Chem. Soc., Jpn. 1971, 44, 1239.] (PPh3),Pd(Ph)(X)/H20, donde X = Br o |
[Nozima, H.; Kawata, N.; Nakamura, Y.; Maruya, K.; Mizoroki, T.; Ozaki, A. Chem. Lett. 1973, 1163].

Los complejos de hidrovinilacion de Co(ll) incluyen:
CoL,Cl,, AIEt,CI (L = monofosfina o L, = difosfina) [Grutters, M. M. P.; van der Vlugt, J. I.; Pei, Y.; Mills, A. M.; Lutz,
M.; Spek, A. L.; Miller, C.; Moberg, C.; Vogt, D. Adv. Synth. Catal. 2009, 351, 2199-2208].

Los complejos de hidrovinilacion de Ru(ll) incluyen:

(PCy3)2(CO)RUHCI / HBF4+OEt; [Yi, C. S.; He, Z.; Lee, D. W. Organometallics 2001, 20, 802-804.] (L)(CO)RuHCI /
AgX (L = 2 PCys, difosfina, X = OTf, SbFs) [RajanBabu, T.V.; Nomura, N.; Jin, J.; Nandi, M.; Park, H.; Sun, X. J. Org.
Chem. 2003, 68, 8431. Sanchez, R. P. Jr.; Connell, B. T. Organometallics 2008, 27, 2902-2904].

El Esquema 3 muestra a continuacion una preparacion general de 3-fenil-1-buteno (3PhIC4) mediante la

hidrovinilacion de estireno y una preparacion general de 3-fenil-1-buteno sustituido (3Ph*1C4) mediante la
hidrovinilaciéon de estireno sustituido.

27



10

15

20

25

30

35

40

45

ES 2699416 T3

CH»>=CH
> -
catalizador de

hidrovinilacion

Estireno
3Ph1C,
NS X CH2=CH2
Rl Bk BN N
Z catalizador de R*r
hidrovinilacién =
{Estireno e -
.sustituido 3-fer]ll-_1-buteno
' sustituido
(3-Ph*1Cy)

Esquema 3. Hidrovinilacién de estireno para proporcionar 3-fenil-1-buteno (3Ph1C4) e
hidrovinilacién de estireno sustituido para proporcionar 3-fenil-1-buteno (3Ph*1C4)

Los ejemplos de compuestos Utiles en la reacciéon de hidrovinilacion incluyen, pero sin limitarse a, compuestos que
también son utiles como sustratos de metatesis cruzada que incluyen compuestos estirénicos sustituidos,
compuestos estirénicos no sustituidos, estirenos sustituidos, estirenos no sustituidos, divinilbencenos sustituidos,
divinilbencenos no sustituidos, alilbencenos sustituidos, alilbencenos no sustituidos, compuestos estirénicos
sustituidos sulfonados, compuestos estirénicos no sustituidos sulfonados, estirenos sustituidos sulfonados, estirenos
no sustituidos sulfonados, divinilbencenos sustituidos sulfonados, divinilbbencenos no sustituidos sulfonados,
alilbencenos sustituidos sulfonados y alilbencenos no sustituidos sulfonados. Cualquiera de los compuestos
estirénicos sustituidos, estirenos sustituidos, divinilbencenos sustituidos, alilbencenos sustituidos, compuestos
estirénicos sustituidos sulfonados, estirenos sustituidos sulfonados, divinilbencenos sustituidos sulfonados, y
alilbencenos sustituidos sulfonados pueden estar sustituidos en orto, meta, para con diversos grupos sustituyentes
R*, donde R* se define en la presente memoria. También pueden estar presentes combinaciones de diversos grupos
sustituyentes R* en el anillo fenilo.

Los ejemplos preferidos de compuestos no sustituidos Utiles en la reaccion de hidrovinilacién incluyen estireno y
estireno sulfonado, donde el estireno es mas preferido.

Los ejemplos de estirenos sustituidos utiles en la reacciéon de hidrovinilacion incluyen, pero no se limitan a, los
isdmeros sustituidos en orto, meta o para de tolilestireno, etilestireno, propilestireno, isopropilestireno, butilestireno,
sec-butilestireno, isobutilestireno, terc-butilestireno, fluoroestireno, cloroestireno, bromoestireno, yodoestireno,
nitroestireno, cianostireno, acetoxiestireno, hidroxiestireno, compuestos de alcoxiestireno, aminoestireno, y
compuestos de aminoestireno sustituido, estirenos derivados de anillos fusionados con fenilo como naftilestireno y
bifenilestireno. También pueden estar presentes combinaciones de cualquiera de estos diversos grupos
sustituyentes R* en el mismo anillo fenilo. El grupo sustituyente R* puede estar sustituido en el anillo aromatico en
una o mas posiciones orto, meta o para.

Los ejemplos preferidos de estirenos sustituidos Utiles en la reaccién de hidrovinilacion incluyen, pero no se limitan
a, los isdbmeros sustituidos en orto, meta o para con tolilestireno, etilestireno, propilestireno, isopropilestireno,
fluoroestireno, cloroestireno, bromoestireno, yodoestireno, nitroestireno, cianostireno, acetoxiestireno,
hidroxiestireno, y aminoestireno. También pueden estar presentes combinaciones de cualquiera de estos diversos
grupos sustituyentes R* en el mismo anillo de fenilo. El grupo sustituyente R* puede estar sustituido en el anillo
aromatico en una o mas posiciones orto, meta o para.

Los ejemplos mas preferidos de estirenos sustituidos Utiles en la reaccion de hidrovinilacién incluyen, pero no se
limitan a, los isémeros sustituidos en orto, meta o para de tolilo estireno y etilestireno. También pueden estar
presentes combinaciones de cualquiera de estos diversos grupos sustituyentes R* en el mismo anillo de fenilo. El
grupo sustituyente R* puede estar sustituido en el anillo aromatico en una o mas posiciones orto, meta o para.

Las rutas alternativas en 3-fenil-1-buteno y 3-fenil-1-buteno sustituido incluyen, pero no se limitan a; 1) sustitucion
nucledfila del metilo de Grignard con un haluro de 3-fenil-2-propenilo o haluro de 3-fenil-2-propenilo sustituido
(Alexakis, A.; Backvall, J. E.; Krause, N.; Pamies, O.; Dieguez, M. Chem. Rev. 2008, 108, 2796; Trost, B. M;
Crawley, M. L. Chem. Rev. 2003, 103, 2921; Trost, B. M.; Van Vranken, D. L. Chem. Rev. 1996, 96, 395); 2)
hidroarilacién de 1,4-butadieno con benceno; y 3) reaccién de Wittig de 2-fenilpropanal o 2-fenilpropanal sustituido
(Marshall, J. A.; DeHoff, B. S., Cleary, D. G. J. Org. Chem. 1986, 51, 1735; Bussas, R.; Muenster, H.; Kresze, G. J.
Org. Chem. 1983, 48, 2828).

Los catalizadores de hidrovinilacién adecuados para la presente descripcion incluyen, pero sin limitarse a, hidratos
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de RUC|3 y RhC|3, NiC|2(PBU3)2 / A|Et2C|, Ni(acac)z / Et3A| / BF3'OEt2 / P(OPh)3, Ni(Ar)(Br)(PR3)2/ BF3'OEt2, NiX2/
AlEt; / BF3*OEt, / P(OPh)s, [Ni(n*-allyl)Brl, / PPhs / AgOTf (X = Cl, Br, 1), [Ni(MeCN)s][BF4l2 L / AIEt,CI (L =
monofosfina, difosfina, aminofosfina), frans-{Ni(2,4,6-Me3CgH2)(CH3CN)(P(CH2Ph)s)2]BF4, PdCIlz(PhCN),, Pd(OAc), /
EtzP(CH2)3PEt2 / PTSA, (PPh3)2Pd(Ph)(X / Hzo) (X = OTf, SbFe), COL2C|2 / A|Et2C| (L = monofosfina o L2 =
difosfina), (PCys)2(CO)RUHCI / HBF4+OEt,, y (L)(CO)RUHCI / AgX (L = 2 PCys, difosfina, X = OTf, SbFg).

Los catalizadores de hidrovinilacion adicionales adecuados para su uso en la presente invencion incluyen los
catalizadores de hidrovinilacion HV-1 a HV-16 mostrados en la FIG. 1.

Los catalizadores de hidrovinilacién preferidos adecuados para la presente descripcion incluyen:
[Ni(MeCN)e][BF4]2PPh3 / A|Et2C|, CO(PPh3)2C|2 / A|Et2C|, (PCy3)2(CO)RUHC| / HBF4'OEt2 y (PCy3)2(CO)RUHC| /
AgOTHf.

Los catalizadores de hidrovinilacion mas preferidos adecuados para la presente descripcion incluyen: Co(PPhs)2Cl /
AlEL.CI y (PCy3)2(CO)RUHC| / HBF4+OEts.

Sustratos De Metatesis Cruzada

Los sustratos de metatesis cruzada para su uso con la presente descripcidon incluyen compuestos estirénicos
sustituidos y no sustituidos, estirenos sustituidos y no sustituidos, divinilbencenos sustituidos y no sustituidos,
alilbencenos sustituidos y no sustituidos, 4-fenil-1-buteno sustituidos y no sustituidos, alfa-metilestirenos sustituidos y
no sustituidos, alfa-metilestirenos sulfonados, alfa-metilestirenos sustituidos sulfonados, 3-fenil-1-butenos, 3-fenil-1-
butenos sustituidos, 3-fenil-1-butenos sulfonados y 3-fenil-1-butenos sustituidos sulfonados. Los sustratos de
metatesis cruzada preferidos para su uso con la presente invencién incluyen 3-fenil-1-butenos, 3-fenil-1-butenos
sustituidos, Los sustratos de metatesis cruzada mas preferidos para su uso con la presente invencion incluyen 3-
fenil-1-butenos, 3-fenil-1-butenos sustituidos, 3-tolil-1-butenos, alfa-metilestirenos y alfa-metilestirenos sustituidos. El
3-fenil-1-buteno y el 3-tolil-1-buteno se pueden preparar como se describe en la presente memoria.

El término "AM*S sustituido" se refiere al anillo arilo (anillo de benceno) de alfa-metilestireno que esta sustituido con
uno o mas grupos sustituyentes R* (véase el Esquema 4).

AN
/\/

R*
AM*S sustituido

Esquema 4. AM*S sustituido

Las expresiones "AMS sulfonado" y "AM*S sustituido sulfonado" se refieren al anillo de arilo (anillo de benceno) de
alfa-metilestireno y alfa-metilestireno sustituido que esta sustituido con al menos un grupo SOsMy (véase el
Esquema 5) que incluye acido sulfénico cuando My = H, sulfonato de metilo cuando Mx = CHs, sal de sulfonato de
amonio cuando My = NH."; sal de litio, sodio o sulfato de fotasio con My = Li", N/A", o K'; respectivamente, sales
sulfonato de magnesio, calcio o estroncio cuando My = Mg+ , Ca?o Sr+2; respectivamente.

N N
M, SOz~ _ MX303—|\¢\/

*

AMS sulfonado AM*S sulfonado sustituido

M, = H, CHs, NH,", Li*, Na*,
K*, Cs*, Mg*?, Ca*?, o Sr™

Esquema 5. AMS sulfonado y AM*S sulfonado sustituido

El término "3-fenil-1-buteno sustituido" se refiere al anillo de fenilo (anillo de benceno) del 3-fenil-1-buteno sustituido
que esta sustituido con uno o mas grupos sustituyentes R* (véase el Esquema 6).
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'y
’\/
R’*

3-fenil-1-buteno
sustituido

Esquema 6. 3-Fenil-1-buteno sustituido

Los ejemplos de 3-fenil-1-buteno sustituido producido en esta reaccion incluyen, pero sin limitarse a, 3-tolil-1-buteno,
3-etilfenil-1-buteno, 3-propilfenil-1-buteno, 3-isopropilfenil-1-buteno, 3-butilfenil-1-buteno, 3-sec-butilfenil-1-buteno, 3-
isobutilfenil-1-buteno, 3-terc-butilfenil-1-buteno, 3-fluorofenil-1-buteno, 3-clorofenil-1-buteno, 3-bromofenil-1-buteno,
3-yodofenil-1-buteno, 3-nitrofenil-1-buteno, 3-cianofenil-1-buteno, 3-acetoxifenil-1-buteno, 3-hidroxifenil-1-buteno,
compuestos de 3-hidroxifenil-1-buteno sustituidos, 3-aminofenil-1-buteno y compuestos de 3-aminofenil-1-buteno
sustituidos, estirenos derivados de anillos fusionados con fenilo como 3-naftil-1-buteno y 3-bifenil-1-buteno. También
pueden estar presentes combinaciones de cualquiera de estos diversos grupos sustituyentes R* en el mismo anillo
de fenilo. El grupo sustituyente R* puede estar sustituido en el anillo aromatico en una o mas posiciones orto, meta o
para.

Los ejemplos preferidos de 3-fenil-1-buteno sustituido producidos en esta reaccion incluyen, pero no se limitan a, 3-
tolil-1-buteno, 3-etilfenil-1-buteno, 3-propilfenil-1-buteno, 3-isopropilfenil-1-buteno, 3-fluorofenil-1-buteno, 3-clorofenil-
1-buteno, 3-bromofenil-1-buteno, 3-yodofenil-1-buteno, 3-nitrofenil-1-buteno, 3-cianofenil-1-buteno, 3-acetoxifenil-1-
buteno, 3-hidroxifenil-1-buteno, 3-aminofenil-1-buteno y estirenos derivados de anillos fusionados con fenilo como 3-
naftil-1-buteno y 3-bifenil-1-buteno. También pueden estar presentes combinaciones de cualquiera de estos diversos
grupos sustituyentes R* en el mismo anillo de fenilo. El grupo sustituyente R* puede estar sustituido en el anillo
aromatico en una o mas posiciones orto, meta o para.

Incluso los ejemplos mas referidos de 3-fenil-1-buteno sustituido producido en esta reaccion incluyen, pero sin
limitarse a, 3-tolil-1-buteno y 3-etilfenil-1-buteno. También pueden estar presentes combinaciones de cualquiera de
estos diversos grupos sustituyentes R* en el mismo anillo de fenilo. El grupo sustituyente R* puede estar sustituido
en el anillo aromatico en una o mas posiciones orto, meta o para.

El término "3-fenil-1-buteno sulfonado" se refiere al anillo de fenilo (anillo de benceno) de 3-fenil-1-buteno sustituido
que esta sustituido con al menos uno o mas grupos R* y al menos un grupo SOsMy (véase el Esquema 7) que
incluye, acido sulfonico cuando My = H, sulfonato de metilo cuando My = CHgs, sal sulfonato de amonio cuando My =
NH,"; sal de litio, sodio o sulfato de potasio con My = Li*, N/A*, o K*: respectivamente, sales sulfonato de magnesio,
calcio o estroncio cuando M, = Mg*?, Ca*? o Sr*% respectivamente.

El término "3-fenil-1-buteno sulfonado" se refiere al anillo arilo (anillo de benceno) de 3-fenil-1-buteno que esta
sustituido con al menos un grupo SO3My (véase el Esquema 7) que incluye acido sulfénico cuando My = H, sulfonato
de metilo cuando My = CHa, sal sulfonato de amonio cuando My = NH,"; sal de litio, sodio o sulfato de potasio con Mx
= Li*, N/A", o K*; respectivamente, sales sulfonato de magnesio, calcio o estroncio cuando M, = Mg*?, Ca*? o Sr'%;
respectivamente.

| N /
M, SOz~ P

3-fenil-1-buteno
sulfonado

M, = H, CH3, NH,*, Li*, Na*,
K*, Cs*, Mg*?, Ca*?, 0 Sr"?

Esquema 7. 3-Fenil-1-buteno sulfonado

El término "3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado" se refiere al anillo de arilo (anillo de benceno) de 3-fenil-1-buteno
sustituido que esta sustituido con al menos un grupo SO3My (véase el Esquema 8) que incluye, acido sulfénico
cuando M, = H, sulfonato de metilo cuando My = CHs, sal sulfonato de amonio cuando My = NH."; sal sulfonato de de
litio, sodio o potasio con My = Li*, N/AY, o K*; respectivamente, sales sulfonato de magnesio, calcio o estroncio
cuando M, = Mg*?, Ca*? o Sr'%; respectivamente.
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X =
MXSOg,—,\//
2.

3-fenil-1-buteno
sustituido sulfonado

M, = H, CHs, NH,", Li*, Na*,
K*, Cs*, Mg*™, Ca*?, osr?

Esquema 8. 3-Fenil-1-buteno sustituido sulfonado

Los ejemplos de 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado producido en esta reaccion incluyen, pero sin limitarse a,
sulfonato de 3-tolil-1-buteno, 3-etilfenil-1-buteno, 3-propilfenil-1-buteno, 3-isopropilfenilo-1-buteno, 3-butilfenil-1-
buteno, 3-sec-butilfenil-1-buteno, 3-isobutilfenil-1-buteno, 3-terc-butilfenil-1-buteno, 3-fluorofenil-1-buteno, 3-
clorofenil-1-buteno, 3-bromofenil-1-buteno, 3-yodofenil-1-buteno, 3-nitrofenil-1-buteno, 3-cianofenil-1-buteno, 3-
acetoxifenil-1-buteno, 3-hidroxifenil-1buteno, compuestos de 3-hidroxifenil-1-buteno sustituidos, 3-aminofenil-1
buteno y compuestos de 3-aminofenil-1-buteno sustituidos, estirenos derivados de anillos fusionados con fenilo
como 3-naftil-1-buteno y 3-bifenil-1-buteno. También pueden estar presentes combinaciones de cualquiera de estos
diversos grupos sustituyentes R* en el mismo anillo de fenilo. El grupo sustituyente R* puede estar sustituido en el
anillo aromatico en una o mas posiciones orto, meta o para.

Sustratos olefinicos

Los sustratos olefinicos para su uso con la presente descripcion incluyen olefinas internas, alfa olefinas y
combinaciones de las mismas. Los sustratos olefinicos preferidos para su uso con la presente invenciéon incluyen
olefinas internas lineales, alfa olefinas lineales y combinaciones de las mismas.

El término "olefina interna" segun se utiliza en la presente memoria significa una olefina en la que cada uno de los
carbonos olefinicos esta sustituido con al menos un sustituyente que no es hidrégeno. Los sustituyentes que no son
hidrégeno se seleccionan entre hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene heteroatomos,
hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido y grupos funcionales. La olefina interna esta, por lo tanto, al
menos disustituida, y puede incluir ademas sustituyentes que no son hidrégeno adicionales de modo que la olefina
interna esté tri- o tetra-sustituida. Cada uno de los sustituyentes en los carbonos olefinicos internos puede estar
adicionalmente sustituido como se describe en la presente memoria. La olefina interna puede estar en la
configuracion Z o E.

La olefina interna puede ser un solo compuesto o una mezcla de compuestos. La olefina interna puede comprender
una Unica olefina interna o una pluralidad de olefinas internas. Se puede utilizar una mezcla de olefinas internas. La
olefina interna puede ser hidréfoba o hidréfila, aunque en una realizacion preferida, la olefina interna es hidréfoba.

Por ejemplo, la olefina interna puede representarse mediante la formula (R')(R"C=C(R")(R"), en donde R", R", R" y
RY se seleccionan independientemente entre H, hidrocarbilo e hidrocarbilo sustituido, siempre que al menos uno de
R' y R" y al menos uno de R" y RY sea distinto de H. En una realizacion preferida, cualquiera de R'oR" y cualquiera
de R"o R es H, de modo que la olefina interna esta disustituida.

Los ejemplos de olefinas internas disustituidas pueden representarse mediante la formula (R)(R"YC=C(R")(R"), en
donde R', R", R" y RY se seleccionan independientemente entre H, 2-C4 a 20-Cao, y 2-C4 a 20-C4o sustituidos,
siempre que al menos uno de R' y R" ﬁ/ al menos uno de R" y R" sea distinto de H. En una realizacién preferida,
cualquiera de R'oR' y cualquiera de R "o RY es H, de modo que la olefina interna esta disustituida.

El término "olefina interna lineal" segun se utiliza en la presente memoria significa una olefina interna disustituida
representada mediante la formula (R)(R"HC=C(R")(R"), en donde R, R' R" y RY se seleccionan
independientemente entre H, 2-C4 a 20-C4 siempre que cualquiera de R'oR" y cualquiera de R" o RY sea H, donde
los atomos de carbono en la cadena pueden tener solo atomos de hidrogeno o un grupo metilo unido a ellos. En
otras palabras, por ejemplo, si R' y R" son ambos H, R" y RY puede ser alquilo C,-C19, donde los atomos de carbono
en la cadena alquilica pueden tener solo atomos de hidrégeno o un grupo metilo unido a ellos. El término "olefina
interna lineal" segun se utiliza en la presente memoria también siﬁnifica cualquier olefina interna ftri-sustituida
representada mediante la formula (R')(R")C=C(R")(R"), donde R'y R" son H o metilo, pero ni ambos H ni ambos
metilo, R" y RV pueden ser independientemente alquilo C>-C19, donde los atomos de carbono de la cadena alquilica
pueden tener solo atomos de hidrégeno o un grupo metilo unido a ellos. El término "olefina interna lineal" segun se
utiliza en la presente memoria también significa una olefina interna tetra-sustituida representada mediante la formula
(RYR"C=C(R™(RY), donde R' y R" son ambos metilo y R" y R" pueden ser independientemente alquilo C2-C1e,
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donde los atomos de carbono de la cadena alquilica pueden tener solo atomos de hidrégeno o un grupo metilo unido
a ellos. La olefina interna lineal puede estar en la configuracion Z o E.

Los ejemplos de olefinas internas lineales que se pueden utilizar para el compafiero de metatesis cruzada con alfa-
5 metilestireno (AMS) o alfa-metilestireno sulfonado (AMS sulfonado) para producir 2-PhLAeB y 2-PhLAeB sulfonado

se muestran en Esquema 9.
R! R" catallzador ={
X
+ E< +
RII RIV RIV

de metatesis

AMS 2-PhLAeB

cuando R'yR"sonHy
R" y R" son alquilo C3 a C1e

N . R! R"  catalizador SN R
MXSOS_: = R! o RY de metatesis AF R AP RY
MySO3 M,SO;
sulfonated AMS
2-PhLAeB
M, = H, CHs, NH,*, Li*, Na*, cuando R'y R" son Hy

K*, Cs*, Mg*2, Ca*2, o Sr' R" y R" son alquilo C3 a C1e

Esquema 9. Metatesis cruzada de olefinas internas lineales con
alfa-metilestireno o alfa-metilestireno sulfonado.

10 Los ejemplos de olefinas internas lineales que se pueden utilizar para el compafero de metatesis cruzada con alfa-
metilestireno sustituido (AM*S sustituido) para producir 2-Ph*LAeB (2-fenil-alquenilbenceno sustituido) y 2-Ph*LAeS
(2 -fenilalquenilbencenosulfonato sustituido) se muestran en Esquema 10.

R! R catallzador R
R*-— ~ * I ( v
| R R
= de metatesis

alfa-metilestireno 2-Ph*LAeB

sustituido
n

cuando R'yR"sonHy
R" y R" son alquilo C3 a C1e

| Il Il
AN N R _ R |cataI|zador (\/l)\/ m)\/R
stos—l\;/ R :RIV /N =Y
R*

de metatesis MSO3 *R M,SO% *R

alfa-metilestireno .
sustituido sulfonado 2-Ph*LAeS

M, = H, CH3, NH,*, Li*, Na*, cuando R'yR"sonHy
K* Cs* Mg+2 Ca*2 o Sr* R" y R" son alquilo C3 a Crg

Esquema 10. Metatesis cruzada de olefinas internas lineales con
alfa-metilestireno o alfa-metilestireno sustituido sulfonado.

Los ejemplos de olefinas internas lineales preferidas que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con sustratos
15 de metatesis cruzada tales como alfa-metilestireno (AMS), AMS sulfonado, alfa-metilestireno sustituido (AM*S) y
AM*S sustituido sulfonado incluyen 2 -buteno, 3-hexeno, 4-octeno, 5-deceno, 6-dodeceno, 7-teradeceno, 8-
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hexadeceno, 9-octadeceno, 10-C20, 11-C22, 12-C24, 13-C25, 14-C28, 15-C3o, 16-C32, 17-C34, 18-C35, 19-C38, y 20-C40.

Los ejemplos de olefinas internas lineales mas preferidas que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con
sustratos de metatesis cruzada tales como alfa-metilestireno y alfa-metilestireno sulfonado, alfa-metilestireno

5 sustituido y alfa-metilestireno sulfonado sustituido incluyen 5-deceno, 6-dodeceno, 7-teradeceno, 8-hexadeceno, 9-
octadeceno, 10-Cy, 11-Ca2, 12-Cp4, y 13-Co.

Los ejemplos de las olefinas internas lineales mas preferidas que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con
sustratos de metatesis cruzada tales como alfa-metilestireno, alfa-metilestireno sulfonado, alfa-metilestireno
10 sustituido y alfa-metilestireno sulfonado sustituido incluyen 9-octadeceno, 10-Cao, y 11-Czz.

Los ejemplos de olefinas internas lineales que se pueden utilizar para el compafiero de metatesis cruzada con 3-
fenil-1-buteno o 3-fenil-1-buteno sulfonado para producir 2-PhLAeB y 2-PhLAeB sulfonado se muestran en
Esquema 11.

15
R! Rl
R! R"  catalizador Al Z RV
Z S—( catalizador R
¥ R R . *
de metatesis
2-PhLAeB
3-fenil-1-buteno
cuandoR'yR" son Hy

R"yR" son alquilo C3 a C1s

Rl Rl
R R"  catalizador I S v
mso. L Y Z * = —_— TR 7R
<S03 R RV . L A
P2 de metatesis M,SOs M, SO

3-fenil-1-buteno

sulfonado 2-PhLAeB sulfonado

M, = H, CH3, NH,", Li*, Na*,
K*, Cs*, Mg*?, Ca*™2, o Sr*

cuandoR'yR" son Hy
R"yR" son alquilo C3 a Cys

Esquema 11. Metatesis cruzada de olefinas internas lineales con
3-fenil-1-buteno o 3-fenil-1-buteno sulfonado.

Los ejemplos de olefinas internas lineales que se pueden utilizar para el compafero de metatesis cruzada con 3-
fenil-1-buteno sustituido o 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado o para producir 2-Ph*LAeB sustituido y 2-Ph*LAeS
20 sustituido sulfonado se muestran en Esquema 12.
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3-fenil-1-buteno
sustituido

Rl
catal ador %

2-Ph*LAeB

de metatesis

cuando R'yR"sonHy
R" y R" son alquilo C3 a Cys

R R/l catalizador RV
X Zan __ = +
st03—¢/ P R||> <R|v — = MSOse k MSOs T, k

R*
:3-fenil-1-buteno
sustituido sulfonado

2-Ph*LAeS sustituido sulfonado

cuando R'yR"sonHy

My = H, GH3, NH ", Li*, Na”, R"yR" son alquilo C3 a C1s

K*, Cs*, Mg*2, Ca*2 o Sr*

Esquema 12. Metatesis cruzada de olefinas internas lineales con
3-fenil-1-buteno sustituido o 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado.

Los ejemplos de olefinas internas lineales preferidas que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con sustratos
de metatesis cruzada, tales como 3-fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-fenil-1-buteno sustituido, y 3-fenil-1-
buteno sustituido sulfonado incluyen 2-buteno, 3-hexeno, 4-octeno, 5-deceno, 6-dodeceno, 7-teradeceno, 8-
hexadeceno, 9-octadeceno, 10-C20, 11-C22, 12-C24, 13-C25, 14-C28, 15-C3o, 16-C32, 17-C34, 18-C35, 19-C38, y 20-C40.

Los ejemplos de olefinas internas lineales mas preferidas que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con
sustratos de metatesis cruzada, tales como 3-fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-fenil-1-buteno sustituido, y
3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado incluyen 5-deceno, 6-dodeceno, 7-teradeceno, 8-hexadeceno, 9-octadeceno,
10-C20, 11-C22, 12-C24, y 13-C25.

Los ejemplos de las olefinas internas lineales mas preferidas que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con
sustratos de metatesis cruzada tales como 3-fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-fenil-1-buteno sustituido y
3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado incluyen 8-hexadeceno, 9-octadeceno, 10-Cao.

El término "alfa olefina", segun se utiliza en la presente memoria, se refiere a compuestos organicos que son olefinas
o alquenos terminales con una féormula quimica RR'C=CH;, donde R y R' son cada uno independientemente H,
alquilo, arilo, heteroalquilo, heteroarilo, alcoxi, alquileno, alquenilo, alquenileno, alquinilo, alquinileno, ariloxi, alcarilo
o aciloy Ry R' no son ambos H.

La alfa olefina puede ser un solo compuesto o una mezcla de compuestos. La olefina interna puede comprender una
sola alfa olefina o una pluralidad de alfa olefinas. Se puede utilizar una mezcla de alfa olefinas. La alfa olefina puede
ser hidréfoba o hidréfila, aunque en una realizacion preferida, la alfa olefina es hidréfoba.

La alfa olefina puede ser una en la que un carbono olefinico no esta sustituido y el otro carbono olefinico esta
sustituido con uno o dos sustituyentes que no son hidrégeno. El carbono olefinico sustituido puede, por lo tanto,
estar mono-sustituido o di-sustituido.

La alfa olefina puede comprender sustituyentes seleccionados entre cualquiera de los sustituyentes enumerados en
la presente memoria anteriormente. Por ejemplo, la alfa olefina puede comprender un sustituyente que comprende
de 1 a aproximadamente 20 atomos de carbono, aproximadamente 10 atomos de carbono o aproximadamente 6
atomos de carbono.

Por ejemplo, la alfa olefina puede tener la estructura H,C=C(R*)(R¥), en donde R* y R* se seleccionan
independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene heteroatomos
hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustltuldo y grupos funcionales, siempre que al menos uno de wH y R* sea
un sustltuyente que no es hidrégeno. Ademas, R™ y R* se pueden conectar para formar un ciclo. En una realizacion
preferida, R™ y R* se seleccionan independientemente entre alquilo C4-Cy sustituido o no sustituido, alquenilo Cs,-
Cyo sustituido o no sustituido, alquinilo C2-Cyp sustituido o no sustituido, alquilo C1-C2 que contiene heteroatomos
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sustituido o no sustituido, alquenilo C,-C2 que contiene heteroatomos sustituido o no sustituido, alquinilo C2-C2 que
contiene heteroatomos sustituido o no sustituido, arilo Cs-C»4 sustituido o no sustituido, alcarilo Cs-Co4 sustituido o no
sustituido, o aralquilo Cs-Cy4 sustituido o no sustituido, arilo Cs-Cy4 que contiene heteroatomos sustituido o no
sustituido, alcarilo Cs-Cy4 que contiene heteroatomos sustituido o no sustituido, aralquilo Cs-Cps4 que contiene
heteroatomos sustituido o no sustituido, y grupos funcionales, con la condiciéon de que cuando R es igual a R*R* y
R* no son iguales a hidrégeno.

El término "alfa olefina lineal" segun se utiliza en la presente memoria significa una alfa olefina con una féormula
quimica RR'C=CH, donde R es H o0 metilo y R' es un grupo alquilo C, a C19, donde los atomos de carbono en la
cadena alquilica pueden tener solo atomos de hidrégeno o un grupo metilo unido a ellos.

Los ejemplos de alfa olefinas lineales que se pueden utilizar para la reaccion de metatesis cruzada con alfa-
metilestireno (AMS) o AMS sulfonado para producir 2-PhLAeB y 2-PhLAeB sulfonado se muestran en el Esquema
13.

R catalizador |
+ E _ - A | R + CH2=CH2
R de metatesis R
AMS 2-PhLAeB etileno

cuandoR'es Hy
R" es alquilo C3 a Cqe

R! catalizador N R'
7 + >: - I + CHy=CH;
M:SOs F R! de metatesis AP R!
'S MsS0;
AMS sulfonado etileno

2-PhLAeB sulfonado

M, = H, CH3, NH,4*, Li*, Na*,
K* Cs* Mg*2 Ca*2 o Sr* cuandoR'es Hy
R" es alquilo C3 a Cqe

Esquema 13. Metatesis cruzada de alfa-olefinas lineales con
alfa-metilestireno o alfa-metilestireno sulfonado.

Los ejemplos de alfa olefinas lineales que se pueden utilizar para la reaccion de metatesis cruzada con alfa-
metilestireno sustituido (AM*S) o AM*S sustituido sulfonado para producir 2-Ph*LAeB sustituido y 2-Ph*LAeS
sustituido sulfonado se muestran en el Esquema 14.
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R! catalizador R!
NN _
I X + >: _— | I + CHz—CHZ
R*/ = R de metatesis R*/ Z R
2-Ph*LAeB etileno
:‘AM*S sulfonado sustituido
dondeR'es Hy
R" es alquilo C3 a Cqe
R catalizador NN R' CH=CH
M, SO31- = ————= M,SO5f Rl oo
XL, R de metatesis KF
*R*
AM*S sustituido etileno
sulfonado

2-Ph*LAeS

M, = H, CHa, NH4+, Li*, Na*, sustituido sulfonado

K*, Cs*, Mg*?, Ca*?, o Sr™ _
dondeR'es Hy
R" es alquilo C3 a Cqe

Esquema 14. Metatesis cruzada de alfa-olefinas lineales con
alfa-metilestireno sustituido o alfa-metilestireno sustituido sulfonado.

Los ejemplos de alfa-olefinas lineales que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con sustratos de metatesis
cruzada, tales como alfa-metilestireno, alfa-metilestireno sulfonado, alfa-metilestireno sustituido y alfa-metilestireno
sulfonado sustituido incluyen 1-propeno, 1 -buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno,
1-undeceno, 1-dodeceno, 1-trideceno, 1-tetradeceno, 1-pentadeceno, 1-hexadeceno, 1-heptadeceno, 1-octadeceno,
1-nonadeceno y 1-eicoseno.

Los ejemplos de alfa olefinas lineales preferidas que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con sustratos de
metatesis cruzada tales como alfa-metilestireno, alfa-metilestireno sulfonado, alfa-metilestireno sustituido y alfa-
metilestireno sulfonado sustituido incluyen 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, 1-undeceno, 1-
dodeceno, 1-trideceno y 1-tetradeceno.

Los ejemplos de alfa olefinas lineales preferidas que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con sustratos de
metatesis cruzada, tales como alfa-metilestireno, alfa-metilestireno sulfonado, alfa-metilestireno sustituido y alfa-
metilestireno sulfonado sustituido incluyen terpenos e isoprenoides relacionados. Los ejemplos no limitantes de
terpenos incluyen alfa o beta-farnesenos.

Los ejemplos de las alfa olefinas lineales mas preferidas que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con
sustratos de metatesis cruzada tales como alfa-metilestireno, alfa-metilestireno sulfonado, alfa-metilestireno
sustituido y alfa-metilestireno sulfonado sustituido incluyen 1-deceno, 1-undeceno y 1-dodeceno.

Los ejemplos de alfa-olefinas lineales que se pueden utilizar para la reaccién de metatesis cruzada con 3-fenil-1-
buteno o 3-fenil-1-buteno sulfonado para producir 2-PhLAeB y 2-PhLAeB sulfonado se muestran en el Esquema 15.
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R! catalizador R
Z S— . N - . CHy=CH,
R" de metatesis R
3-fenil-1-buteno 2-PhLAeB etileno
cuandoR'esHy
R" es alquilo C; a Cys
R! catalizador R!
A o / + >= - . I A A + CH2=CH2
M, SOs — Rl _ R
de metatesis SO/
3
3-fenil-1-buteno g .
etileno

sulfonado
2-PhLAeB sulfonado
M, = H, CHs, NH4*, Li*, Na*,

y. |
K*, Cs*, Mg*2, Ca*2, 0 Sr™ cuandoR'esHy

R" es alquilo C; a Cqs

Esquema 15. Metatesis cruzada de alfa-olefinas lineales con
3-fenil-1-buteno o 3-fenil-1-buteno sulfonado.

Los ejemplos de alfa olefinas lineales que se pueden utilizar para la reaccién de metatesis cruzada con 3-fenil-1-
buteno sustituido o 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado para producir 2-Ph*LAeB sustituido y 2-Ph*LAeS sustituido

5 sulfonado se muestran en el Esquema 16.

|
R! catalizador NN R
| A = + D= . | 1 + CHy=CH,
R stosi =
R*/ = de metatesis R*/
3-fenil-1-buteno 2-Ph*LAeB etileno
sustituido sustituido
cuandoR'esHy
R" es alquilo C; a Cqs
A =z R! catalizador N X R CH,=CH,
M:SOs7 / * R“; ’ MxSO3_i P Rl *
R* de metatesis ,,/
R
3-fenil-1-buteno etileno
sustituido sulfonado 2 PhLAES

sustituido sulfonado

M, = H, CHs, NH,", Li*, Na*,

K*, Cs*, Mg*2, ca*2, o Sr™ cuandoR'es Hy

R" es alquilo C; a Cqs

Esquema 16. Metatesis cruzada de alfa-olefinas lineales con
3-fenil-1-buteno sustituido o 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado.

Los ejemplos de alfa olefinas lineales que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con sustratos de metatesis
10 cruzada, tales como 3-fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-fenil-1-buteno sustituido y 3-fenil-1-buteno
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sustituido sulfonado incluyen 1-propeno, 1-buteno, 1-penteno, 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno,
1-undeceno, 1-dodeceno, 1-trideceno, 1-tetradeceno, 1-pentadeceno, 1-hexadeceno, 1-heptadeceno, 1-octadeceno,
1-nonadeceno y 1-eicoseno.

Los ejemplos de alfa olefinas lineales preferidas que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con sustratos de
metatesis cruzada, tales como 3-fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-fenil-1-buteno sustituido y 3-fenil-1-
buteno sustituido sulfonado incluyen 1-hexeno, 1-hepteno, 1-octeno, 1-noneno, 1-deceno, 1-undeceno, 1-dodeceno,
1-trideceno y 1-tetradeceno.

Los ejemplos de las alfa olefinas lineales mas preferidas que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con
sustratos de metatesis cruzada, tales como 3-fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-fenil-1-buteno sustituido, y
3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado incluyen 1-noneno, 1-deceno y 1-undeceno.

Los grupos metilo en la cadena principal del alqueno pueden mejorar la solubilidad de PhLAS, los ejemplos de alfa
olefinas lineales sustituidas con metilo que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con sustratos de metatesis
cruzada tales como alfa-metilestireno, alfa-metilestireno sulfonado, alfa-metilestireno sustituido, alfa-metilestireno
sustituido sulfonado, 3-fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-fenil-1-buteno sustituido o 3-fenil-1-buteno
sustituido sulfonado incluyen 3-metilbut-1-eno, 3-metilpent-1-eno, 4-metilpent-1-eno, 3-metilhex-1-eno, 4-metilhex-1-
eno, 5-metilhex-1-eno, 3-metilhept-1-eno, 4-metilhept-1-eno, 5-metilhept-1-eno, 6-metilhept-1-eno, 3-metiloct-1-eno,
4-metiloct-1-eno, 5-metiloct-1-eno, 6 -metiloct-1-eno, 7-metiloct-1-eno, 3-metilnon-1-eno, 4-metilnon-1-eno, 5-
metilnon-1-eno, 6-metilnon-1-eno, 7-metilnon-1-eno, 8-metilnon-1-eno, 3-metildec-1-eno, 4-metildec-1-eno, 5-
metildec-1-eno, 6-metildec-1-eno, 7-metildec-1-eno, 8-metildec-1-eno, 9-metildec-1-eno, 3-metilundec-1-eno, 4-
metilundec-1-eno, 5-metilundec-1-eno, 6-metilundec-1-eno, 7-metilundec-1-eno, 8-metilundec-1-eno, 9-metilundec-1-
eno, 10-metilundec-1-eno, 3-metildodec-1-eno, 4-metildodec-1-eno, 5-metildodec-1-eno, 6-metildodec-1-eno, 7-
metildodec-1-eno, 8-metildodec-1-eno, 9-metildodec-1-eno, 10-metildodec-1-eno, 11-metildodec-1-eno, 3-metiltridec-
1-eno, 4-metiltridec-1-eno, 5-metiltridec-1-eno, 6-metiltridec-1-eno, 7-metiltridec-1-eno, 8-metiltridec-1-eno, 9-
metiltridec-1-eno, 10-metiltridec-1-eno,  11-metiltridec-1-eno, 12-metiltridec-1-eno, 3-metiltetradec-1eno, 4-
metiltetradec-1-eno, 5-metiltetradec-1-eno, 6-metiltetradec-1-eno, 7-metiltetradec-1-eno, 8-metiltetradec-1-eno, 9-
metiltetradec-1-eno, 10-metiltetradec-1-eno, 11-metiltetradec-1-eno, 12-metiltetradec-1-eno, y 13-metiltetradec-1-
eno.

Los ejemplos mas preferidos de alfa olefinas lineales sustituidas con metilo que se pueden utilizar para la metatesis
cruzada con sustratos de metatesis cruzada, tales como alfa-metilestireno, alfa-metilestireno sulfonado, alfa-
metilestireno sustituido, alfa-metilestireno sustituido sulfonado, 3- fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-fenil-
1-buteno sustituido, o 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado incluyen 3-metilnon-1-eno, 4-metilnon-1-eno, 5-metilnon-
1-eno, 6-metilnon-1-eno, 7-metilnon-1-eno, 8-metilnon-1-eno, 3-metildec-1-eno, 4-metildec-1-eno, 5-metildec-1-eno,
6-metildec-1-eno, 7-metildec-1-eno, 8-metildec-1-eno, 9-metildec-1-eno, 3-metilundec-1-eno, 4-metilundec-1-eno, 5-
metilundec-1-eno, 6-metilundec-1-eno, 7-metilundec-1-eno, 8-metilundec-1-eno, 9-metilundec-1-eno, 10-metilundec-
1-eno, 3-metildodec-1-eno, 4-metildodec-1-eno, 5-metildodec-1-eno, 6-metildodec-1-eno, 7-metildodec-1-eno, 8-
metildodec-1-eno, 9-metildodec-1-eno, 10-metildodec-1-eno, 11-metildodec-1-eno, 3-metiltridec-1-eno, 4-metiltridec-
1-eno, 5-metiltridec-1-eno, 6-metiltridec-1-eno, 7-metiltridec-1-eno, 8-metiltridec-1-eno, 9-metiltridec-1-eno, 10-
metiltridec-1-eno, 11-metiltridec-1-eno, 12-metiltridec-1-eno, 3-metiltetradec-1-eno, 4-metiltetradec-1-eno, 5-
metiltetradec-1-eno, 6-metiltetradec-1-eno, 7-metiltetradec-1-eno, 8-metiltetradec-1-eno, 9-metiltetradec-1-eno, 10-
metiltetradec-1-eno, 11-metiltetradec-1-eno, 12-metiltetradec-1-eno y 13-metiltetradec-1-eno.

Los ejemplos mas preferidos de alfa olefinas lineales sustituidas con metilo que se pueden utilizar para la metatesis
cruzada con sustratos de metatesis cruzada, tales como alfa-metilestireno, alfa-metilestireno sulfonado, alfa-
metilestireno sustituido, alfa-metilestireno sustituido sulfonado, 3- fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-fenil-
1-buteno sustituido, o 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado incluyen 3-metilnon-1-eno, 4-metilnon-1-eno, 5-metilnon-
1-eno, 6-metilnon-1-eno, 7-metilnon-1-eno, 8-metilnon-1-eno, 3-metildec-1-eno, 4-metildec-1-eno, 5-metildec-1-eno,
6-metildec-1-eno, 7-metildec-1-eno, 8-metildec-1-eno, 9-metildec-1-eno, 3-metilundec-1-eno, 4-metilundec-1-eno, 5-
metilundec-1-eno, 6-metilundec-1-eno, 7-metilundec-1-eno, 8-metilundec-1-eno, 9-metilundec-1-eno, 10-metilundec-
1-ene, 3-metildodec-1-eno, 4-metildodec-1-eno, 5-metildodec-1-eno, 6-metildodec-1-eno, 7-metildodec-1-eno, 8-
metildodec-1-eno, 9-metildodec-1-eno, 10-metildodec-1-eno, y 11-metildodec-1-eno.

Los grupos metilo en el esqueleto de alqueno mejoran la solubilidad de PhLAS, los ejemplos de olefinas internas
lineales sustituidas con dimetilo que se pueden utilizar para la metatesis cruzada con sustratos de metatesis
cruzada, tales como alfa-metilestireno, alfa-metilestireno sulfonado, alfa-metilestireno sustituido, o alfa-metilestireno
sustituido sulfonado, 3-fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-fenil-1-buteno sustituido, 3-fenil-1-buteno
sustituido sulfonado incluyen las alfa-olefinas lineales sustituidas con metilo auto-metatetizadas, enumeradas
anteriormente, para producir olefinas internas lineales dimetilicas simétricas.

Los ejemplos de olefinas internas lineales sustituidas con dimetilo simétricas producidas por auto-metatesis de alfa
olefinas sustituidos con metilo incluyen 3-metilpent-1-eno para producir 3,6-dimetil-4-octeno, 4-metilpent-1-eno para
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producir 2, 7-dimetil-4-octeno, 3-metilhex-1-eno para producir 4, 7-dimetil-5-deceno, etc.

Los ejemplos de olefinas internas lineales sustituidas con dimetilo simétricas que se pueden utilizar para la metatesis
cruzada con sustratos de metatesis cruzada tales como 3-fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-fenil-1-buteno
sustituido o 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado incluyen dimetil-3-hexeno, dimetil-4-octeno, dimetil-5-deceno,
dimetil-6-dodeceno, dimetil-7-teradeceno, dimetil-8-hexadeceno, dimetil-9-octadeceno, dimetil-10-Cy, dimetil 11-Coy,
dimetil 12-Co4, dimetil 13-Cy, dimetil 14-Cys, dimetil 15-C3o, dimetil 16-Cs,, dimetil 17-Cas, dimetil 18-Cz6, dimetil 19-
C38, y dimetil 20-C40.

Ejemplos mas preferidos de olefinas internas lineales sustituidas con dimetilo simétricas que se pueden utilizar para
la metatesis cruzada con sustratos de metatesis cruzada tales como 3-fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno sulfonado, 3-
fenil-1-buteno sustituido, o 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado incluyen dimetil-7-tetradeceno, dimetil- 8-
hexadeceno, dimetil-9-octadeceno, dimetil-10-Cy, dimetil-11-C2, dimetil-12-Cs4, y dimetil-13-Coes.

Los ejemplos mas preferidos de olefinas internas lineales sustituidas con dimetilo simétricas que se pueden utilizar
para la metatesis cruzada con sustratos de metatesis cruzada tales como 3-fenil-1-buteno, 3-fenil-1-buteno
sulfonado, 3-fenil-1-buteno sustituido, o 3-fenil-1-buteno sustituido sulfonado incluyen dimetil-7-tetradeceno, dimetil-
8-hexadeceno, dimetil-9-octadeceno, dimetil-10-Cyo, y dimetil-11-Cz.

Los expertos en la técnica apreciaran que el uso de una mezcla de alfa olefinas sometidas a condiciones de
metatesis cruzada puede producir una mezcla de olefinas internas. Los expertos en la técnica apreciaran que el uso
de una mezcla de alfa olefinas lineales sometidas a condiciones de metatesis cruzada puede producir una mezcla de
olefinas internas lineales. Por ejemplo, una mezcla de 1-noneno, 1-deceno y 1-undeceno sometida a condiciones de
metatesis cruzadas dara una mezcla de 8-hexadeceno (8-C+g), 8-heptadeceno (8-Ci7), 8-octadeceno (8-Cqs), 9-
octadeceno (9-C1g), 9-nonadeceno (9-C+g) y 10-eicoseno (10-Cyyp).

Por lo tanto, se puede utilizar cualquier mezcla de alfa olefinas y alfa olefinas ramificadas, olefinas disustituidas y di-
sustituidas ramificadas. Por lo tanto, se puede utilizar cualquier mezcla de alfa olefinas lineales, alfa olefinas lineales
sustituidas con metilo, olefinas internas lineales, olefinas internas lineales sustituidas con metilo, etc.

Los ejemplos de 2-fenil(alqueno lineal)bencenos incluyen 2-fenil-2-hexeno, 2-fenil-3-hexeno, 2-fenil-2-hepteno, 2-
fenil-3-hepteno, 2-fenil-2-octeno, 2-fenil-3-octeno, 2-fenil-2-noneno, 2-fenil-3-noneno, 2-fenil-2-deceno, 2-fenil-3-
deceno, 2-fenil-2-undeceno, 2-fenilo-3-undeceno, 2-fenil-2-dodeceno, 2-fenil-3-dodeceno, 2-fenil-2-trideceno, 2-fenil-
3-trideceno, 2-fenil-2-tetradeceno, 2-fenil-3-tetradeceno, 2-fenil-2-pentadeceno, 2-fenil-3-pentadeceno, 2-fenil-2-
hexadeceno, 2-fenil-3-hexadeceno, 2-fenil-2-heptadeceno, 2-fenil-3-heptadeceno, 2-fenil-2-octadeceno, 2-fenil-3-
octadeceno, 2-fenil-2-nonadeceno, 2-fenil-3-nonadeceno, 2-fenil-2-eicoseno y 2-fenil-3-eicoseno.

Los ejemplos de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenos mas preferidos incluyen 2-fenil-2-octeno, 2-fenil-3-octeno, 2-
fenil-2-noneno, 2-fenil-3-noneno, 2-fenil-2-deceno, 2-fenil-3-deceno, 2-fenil-2-undeceno, 2-fenil-3-undeceno, 2-fenil-
2-dodeceno, 2-fenil-3-dodeceno, 2-fenil-2-trideceno y 2-fenil-3-trideceno.

Los ejemplos de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenos mas preferidos incluyen 2-fenil-2-undeceno, 2-fenil-2-dodeceno,
2-fenil-2-trideceno, 2-fenil-3-undeceno, 2-fenil-3-dodeceno, y 2-fenil-3-trideceno.

Los ejemplos de 2-fenil(alqueno lineal)bencenos sustituidos, donde el anillo de benceno esta sustituido con uno o
mas grupos designados R*, incluyen 2-fenil-2-hexeno sustituido, 2-fenil-3-hexeno sustituido, 2-fenil-2-hepteno
sustituido, 2-fenil-3-hepteno sustituido, 2-fenil-2-octeno sustituido, 2-fenil-3-octeno sustituido, 2-fenil-2-noneno
sustituido, 2-fenil-3-noneno sustituido, 2-fenil-2-deceno sustituido, 2-fenil-3-deceno sustituido, 2-fenil-2-undeceno
sustituido, 2-fenil-3-undeceno sustituido, 2-fenil-2-dodeceno sustituido, 2-fenil-3-dodeceno sustituido, 2-fenil-2-
trideceno sustituido, 2-fenil-3-trideceno sustituido, 2-fenil-2-tetradeceno sustituido, 2-fenil-3-tetradeceno sustituido, 2-
fenil-2-pentadeceno sustituido, 2-fenil-3-pentadeceno, 2-fenil-2-hexadeceno sustituido, 2-fenil-3-hexadeceno
sustituido, 2-fenil-2-heptadeceno sustituido, 2-fenil-3-heptadeceno sustituido, 2-fenil-2-octadeceno sustituido, 2-fenil-
3-octadeceno sustituido, 2-fenil-2-nonadeceno sustituido, 2-fenil-3-nonadeceno sustituido, 2-fenil-2-eicoseno
sustituido y 2-fenil-3-eicoseno sustituido.

Ejemplos de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenos sustituidos mas preferidos, donde el anillo de benceno esta
sustituido con uno o mas grupos designados R*, incluyen 2-fenil-2-octeno sustituido, 2-fenil-3-octeno sustituido, 2-
fenil-2-noneno, 2-fenil-3-noneno sustituido, 2-fenil-2-deceno sustituido, 2-fenil-3-deceno sustituido, 2-fenil-2-
undeceno sustituido, 2-fenil-3-undeceno sustituido, 2-fenil-2-dodeceno sustituido, 2-fenil-3-dodeceno sustituido, 2-
fenil-2-trideceno sustituido y 2-fenil-3-trideceno sustituido.

Los ejemplos de los 2-fenil(alqueno lineal)bencenos sustituidos mas preferidos, donde el anillo de benceno esta
sustituido con uno o mas grupos designados R*, incluyen 2-fenil-2-undeceno sustituido, 2-fenil-2-dodeceno
sustituido, 2-fenil-2-trideceno, 2-fenil-3-undeceno sustituido, 2-fenil-3-dodeceno sustituido y 2-fenil-3-trideceno
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sustituido.

Los ejemplos de 2-PhLAB después de la hidrogenacion son 2-fenil-pentano, 2-fenil-hexano, 2-fenil-heptano, 2-fenil-
octano, 2-fenil-nonano, 2-fenil-decano, 2-fenil-undecano, 2-fenil-dodecano, 2-fenil-tridecano, 2-fenil-tetradecano, 2-
fenil-pentadecano, 2-fenil-hexadecano, 2-fenil-heptadecano, 2-fenil-octadecano, 2-fenil-nonadecano y 2-fenil-
eicosano.

Ejemplos de los 2-PhLAB mas preferidos después de la hidrogenacion son 2-fenil-octano, 2-fenil-nonano, 2-fenil-
decano, 2-fenil-undecano, 2-fenil-dodecano y 2-fenil-tridecano.

Los ejemplos de los 2-PhLAB mas preferidos después de la hidrogenacion son 2-fenil-undecano, 2-fenil-dodecano y
2-fenil-tridecano.

Los ejemplos de 2-Ph*LAB después de la hidrogenacion son 2-fenil-pentano sustituido, 2-fenil-hexano, 2-fenil-
heptano sustituido, 2-fenil-octano sustituido, 2-fenil-nonano sustituido, 2-fenil-decano sustituido, 2-fenil-undecano
sustituido, 2-fenil-dodecano sustituido, 2-fenil-tridecano sustituido, 2-fenil-tetradecano sustituido, 2-fenil-pentadecano
sustituido, 2-fenil-hexadecano sustituido, 2-fenil-heptadecano sustituido, 2-fenil-octadecano sustituido, 2-fenil-
nonadecano sustituido y 2-fenil-eicosano sustituido.

Ejemplos de los 2-Ph*LAB mas preferidos después de la hidrogenacion son 2-fenil-octano sustituido, 2-fenil-nonano
sustituido, 2-fenil-decano sustituido, 2-fenil-undecano sustituido, 2-fenil-dodecano sustituido y 2,2-fenil-tridecano
sustituido.

Los ejemplos de los 2-Ph*LAB mas preferidos después de la hidrogenacion son 2-fenil-undecano sustituido, 2-fenil-
dodecano sustituido y 2-fenil-tridecano sustituido.

Los expertos en la técnica apreciaran que los métodos descritos en la presente memoria no se limitan a preparar 2-
fenil(alqueno lineal)bencenos, 2-fenil(alqueno lineal)bencenosulfonatos, 2-fenil(alquil lineal)bencenos, 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonatos, 2-fenil-(alqueno lineal)bencenos sustituidos, 2-fenil-(alqueno lineal)bencenosulfonatos
sustituidos, 2-fenil-(alquil lineal)bencenos sustituidos, 2-fenil-(alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos. Otros
alquenobencenos, alquilbencenos, alquenobencenosulfonatos y alquilbencenosulfonatos también pueden
prepararse mediante los métodos descritos en la presente memoria, que incluyen, sin limitacién, alquenobencenos,
alquenobencenos funcionalizados, alquenobencenos ramificados, alquenobencenos sustituidos y no sustituidos,
alquenobencenosulfonatos, alquenobencenosulfonatos funcionalizados, alquenobencenosulfonatos ramificados,
alquenobencenosulfonatos  sustituidos y no sustituidos, alquilbencenos, alquilbencenos funcionalizados,
alquilbencenos ramificados, alquilbencenos sustituidos y no sustituidos, (alquil lineal)bencenos, (alquil
lineal)bencenos funcionalizados, alquilbencenos ramificados, (alquil lineal)bencenos sustituidos y no sustituidos,
alquilbencenosulfonatos funcionalizados, alquilbencenosulfonatos ramificados, alquilbencenosulfonatos sustituidos y
no sustituidos, (alquil lineal)bencenosulfonatos, (alquil lineal)bencenosulfonatos funcionalizados (alquil
lineal)bencenosulfonatos, (alquil lineal)bencenosulfonatos sustituidos y no sustituidos.

Los expertos en la técnica apreciaran que el uso de sustratos olefinicos que contienen, por ejemplo, sustituyentes
alquilicos largos permite reacciones en fase liquida, a temperatura ambiente (o mayor) y/o el uso de reactores que
funcionan casi a la presiéon atmosfera o a presiones ligeramente mayores.

En algunas realizaciones preferidas, el sustrato de metatesis cruzada es soluble en el sustrato olefinico. El sustrato
de metatesis cruzada puede tener una solubilidad de al menos 0,25 M, al menos 1 M, al menos 3 M o al menos 5 M
en el sustrato olefinico. El sustrato de metatesis cruzada y el sustrato olefinico también pueden ser miscibles a todas
las concentraciones.

En cuanto a otro ejemplo, el sustrato de metatesis cruzada tiene una baja solubilidad en el sustrato olefinico, y la
reaccion de metatesis cruzada se produce como una reaccién interfacial. Debe observarse que, cuando uno o mas
de los reactivos es solido o gaseoso, las reacciones pueden llevarse a cabo en la fase liquida disolviendo cualquier
reactivo solido o gaseoso en los reactivos liquidos, o empleando un solvente, como se describe en la presente
memoria.

El sustrato olefinico y/o el sustrato de metatesis cruzada se pueden proporcionar en forma de un gas. Tipicamente,
la presion de un compafiero de metatesis cruzada gaseosa sobre la solucién de reaccidon se mantiene en un
intervalo que tiene un minimo de aproximadamente 0,69 bar (10 psig), 1,03 bar (15 psig), 3,45 bar (50 psig) o 5m52
bar (80 psig), y un maximo de aproximadamente 17,24 bar (250 psig), 13,79 bar (200 psig), 10,34 bar (150 psig), o
8,96 bar (130 psig). Las realizaciones en las que las presiones de reaccion se reducen hasta cerca de la presion
atmosférica y en particular hasta presiones ligeramente superiores a la atmosférica permiten una reduccion en los
costes de equipo en comparacion con las realizaciones llevadas cabo a alta presion (p. ej., presiones superiores a
17,24 bar (250 psi)).
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Las reacciones de metatesis de olefinas (p. €j., metatesis cruzada) de la descripciéon son catalizadas por cualquiera
de los catalizadores de metatesis que se describen en la presente memoria. El catalizador se agrega tipicamente al
medio de reaccion en forma de un sélido, pero también se puede agregar como una solucion en donde el catalizador
se disuelve en un disolvente apropiado. Se apreciara que la cantidad de catalizador que se utiliza (es decir, la "carga
de catalizador") en la reaccion depende de una variedad de factores tales como la identidad de los reactivos y las
condiciones de reacciéon que se emplean. Por lo tanto, se entiende que la carga de catalizador se puede elegir de
manera Optima e independiente para cada reaccion. En general, sin embargo, el catalizador estara presente en una
cantidad que oscila entre un minimo de aproximadamente 0,1 ppm, 1 ppm o 5 ppm, hasta un maximo de
aproximadamente 10 ppm, 15 ppm, 25 ppm, 50 ppm, 100 ppm, 200 ppm, 500 ppm, o

moles de catalizador
ppm de catalizador = *1.000.000
moles de dobles enlaces de sustrato olefinico

1000 ppm con respecto a la cantidad del sustrato olefinico. La carga del catalizador, cuando se mide en ppm con
respecto a la cantidad del sustrato olefinico, se calcula utilizando la ecuacion

Alternativamente, la cantidad de catalizador se puede medir en términos de % en moles con respecto a la cantidad
de sustrato olefinico, utilizando la ecuacion

moles de catalizador
% en moles de catalizador = *1.000.000
moles de dobles enlaces de sustrato olefinico

Por lo tanto, el catalizador generalmente estara presente en una cantidad que oscila entre un minimo de
aproximadamente 0,00001% en moles, 0,0001% en moles, o 0,0005% en moles, hasta un maximo de
aproximadamente 0,001% en moles, 0,0015% en moles, 0,0025% en moles, 0,005 moles %, 0,01% en moles,
0,02% en moles, 0,05% en moles o 0,1% en moles con respecto al sustrato olefinico.

En una realizacion preferida, las reacciones de la descripcién se llevan a cabo bajo una atmdsfera seca e inerte. Tal
atmasfera puede crearse utilizando cualquier gas inerte, incluyendo gases tales como el nitrégeno y el argon. El uso
de una atmoésfera inerte es Optimo por lo que respecta a la promocion de la actividad del catalizador, y las
reacciones realizadas en una atmésfera inerte se realizan tipicamente con una carga de catalizador relativamente
baja. Las reacciones de la descripcién también se pueden llevar a cabo en una atmésfera que contiene oxigeno y/o
que contiene agua, y en una realizacion, las reacciones se llevan a cabo en condiciones ambientales. Sin embargo,
la presencia de oxigeno, agua u otras impurezas en la reaccién puede requerir el uso de mayores cargas de
catalizador en comparacion con las reacciones realizadas en una atmésfera inerte.

En otra realizacion preferida, las reacciones de esta descripcién se pueden ejecutar para que se produzcan con
economia de atomos. Por ejemplo, en la reaccion de auto-metatesis de alfa-olefinas para producir una olefina
interna, el etileno generado se puede utilizar en la reaccion de hidrovinilacion para producir 3-fenil-1-buteno. La
metatesis interna de la olefina con 3-fenil-1-buteno producird 2-PhLAeB y una alfaolefina o etileno. La alfa olefina se
recicla de nuevo a la reaccién de olefina interna, como se muestra en Esquema 17. Un experto en la técnica puede
apreciar que en cada etapa se pueden formar subproductos que se pueden reciclar a la etapa apropiada, es decir,
en Ill. Reaccion de metatesis cruzada, se pueden formar dos 2-PhLAeB vy etileno; el etileno se utiliza en Il. Reaccién
de hidrovinilacion. El resultado neto es que no se desperdician atomos de carbono en esta invencion.
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I. Reaccién de alfa-olefina (AO) a olefina Interna (OI)

R' catalizador I I
8+ CH=CH,

[
R de metatesis R" R

alfa-olefina (AO) olefina interna Ol etileno
\—> a reaccion de hidrovinilacién
\—> a reaccion de metatesis cruzada

1l. Reaccién de Hidrovinilacién

catalizador de =
S+ CHp=CH, - -
hidrovinilacién

estireno etileno 3-fenil-1-buteno

1l. Reaccién de Metatesis Cruzada

R Rl
R! R catalizador I
=+ >=< - . Z "R + 2\ =
Rl R de metatesis
3-fenil-1-buteno olefina interna 2-PhLAeB alfa-olefina
, \ a reaccion de
cuandoR'esHy ™ AOaOl

R" es alquilo C, a Cys

Esquema 17. Economia de atomos de esta invencion

En otra realizacion preferida, las reacciones de esta descripcion se pueden ejecutar para que tengan una economia

de atomos completa. Por ejemplo, en la reaccion de auto-metatesis de alfa-olefinas para producir una olefina interna,

5 el etileno generado se puede utilizar en la reaccién de hidrovinilacién para producir 3-fenil-1-buteno sustituido. La

metatesis cruzada de olefinas internas con 3-fenil-1-buteno sustituido producira 2-Ph*LAeB y una alfaolefina o

etileno. La alfa olefina se recicla de nuevo en la reaccién de olefina interna, como se muestra en Esquema 18. Un

experto en la técnica puede apreciar que en cada etapa pueden formarse subproductos que pueden reciclarse en la

etapa apropiada, es decir, en Ill. Reaccién de Metatesis Cruzada, se pueden formar dos 2-Ph*LAeB vy etileno; el

10 etileno se utiliza en Il. Reaccion de Hidrovinilacion. El resultado neto es que no se desperdician dtomos de carbono
en esta invencion.

I. Reaccion de alfa-olefina (AO) a olefina interna (Ol)

R! _ catalizador R! _ R .\ CH,=CH,
R" de metatesis  R" R!
alfa-olefina (AO) olefina interna (OI)  etileno
\—> a reaccioén de hidrovinilacion
15 \—> a reaccion de metatesis cruzada

Il. Reaccion de hidrovinilacion

catalizador de X =
el TS+ CHp=CH, ———— R
P hidrovinilaciéon
estireno etileno 3-fenil-1-buteno
sustituido sustituido

20
lll. Reaccion de metatesis cruzada
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R! Rl
R! R catalizador I
o N Z S=C catalizace - _: A Z "R + /LRI
L R R de metatesis =
3-fenil-1-buteno olefina interna 2-Ph*LAeB alfa-olefina
sustituido \ a reaccion de

cuando R' es H y AO a Ol
R"es alquilo C2a Cqs

Esquema 18. Economia de atomos de esta invencién

Catalizador De Metatesis De Olefinas

Esta invencion es util para la sintesis de 2-PhLAB de alta pureza y 2-Ph*LAB de alta pureza por medio de cualquier
catalizador de metatesis de olefinas adecuado. Dichas reacciones de metatesis no estan especificamente limitadas
e incluyen metatesis cruzada (CM), auto-metastasis, etenolisis, alquendlisis y combinaciones de las mismas.

Un catalizador de metatesis de olefinas segun la invencion, es preferiblemente un complejo de metal de transicion
del Grupo 8 que tiene la estructura de férmula (l)

M T g
A
X2 / M_( )m—
(L2 R

en el que:

M es un metal de transicion del Grupo 8;

L', L? y L3 son Ilgandos neutros donadores de electrones;

nes 0 o 1, tal que L3 puede o no estar presente;

mes0,102;

k es 0 0 1;

X y X% Son ligandos anionicos; y

R' y R? se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo
que contiene heteroatomos hldrocarbllo que contlene heteroatomos sustituido y grupos funcionales,

en donde dos o mas de X', X%, L', L2 L R y R? se pueden tomar Juntos para formar uno o mas grupos
ciclicos, y adicionalmente en donde unoomas de X', X3 L', L L%, R’ y R? se pueden anclar a un soporte.

Ademas, en la formula (1), uno o ambos de R' y R? pueden tener la estructura - (W),-U"V", en la que W se selecciona
entre hidrocarbileno, hidrocarbileno sustituido, hidrocarbileno que contiene heteroatomos o hidrocarbileno que
contiene heteroatomos sustituido; U es un elemento cargado positivamente del Grupo 15 o del Grupo 16 sustituido
con hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene heteroatomos, o hldrocarbllo que
contiene heteroatomos sustituido; V es un contraion cargado negativamente; y n es cero o 1. Ademas, R' y R? se
pueden tomar juntos para formar un radical indenilideno.

Los catalizadores preferidos contienen Ru u Os como metal de transicién del Grupo 8, siendo Ru concretamente
preferido.

Se describen con mas detalle numerosas realizaciones de los catalizadores Utiles en las reacciones descritas en la
presente memoria mas abajo. Por razones de conveniencia, los catalizadores se describen en grupos, pero se debe
poner de relieve enfatizar que estos grupos no deben ser limitativos de ninguna manera. Es decir, cualquiera de los
catalizadores utiles en la invencion se puede ajustar a la descripcion de mas de uno de los grupos descritos en la
presente memoria.

Un primer grupo de catalizadores, entonces, se conoce cominmente como catalizadores de tipo Grubbs de Primera

Generacion, y tiene la estructura de formula (I) Para el E)rlmer grupo de catalizadores, M es un metal de transicion
del Grupo 8, mes0,102yn,Kk, X', X3 L' L3 L3 R y R se describen a continuacion.
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Para el primer grupo de catalizadores, nes 0o 1, kes0o 1,y L' y L? se seleccionan independientemente entre
fosfina, fosfina sulfonada, fosfito, fosfinito, fosfonito, arsina, estibina, éter (incluidos los éteres ciclicos), amina,
amida, imina, sulféxido, carboxilo, nitrosilo, piridina, piridina sustituida, imidazol, imidazol sustituido, pirazina, pirazina
sustituido y tloeter Los Ilgandos |Iustrat|vos son fosfinas trisustituidos. Las fosfinas trisustituidas preferidas tienen la
formula PR"'R"?R™, donde R"!, R y R"™ son cada uno independientemente arilo sustituido o no sustltmdo o
alquilo C4-Cip, concretamente alquno primario, alquilo secundario o cicloalquilo. En las mas preferidas, L' y L? se
seleccionan independientemente del grupo que consiste en trimetilfosfina (PMe3s), trietilfosfina (PEts), tri-n-butilfosfina
(PBus), tri(orto-tolil)fosfina (P-o-tolils), tri-terc-butilfosfina (P-terc-Bus), tri-sec-butilfosfina, triciclopentilfosfina (PCps),
triciclohexilfosfina (PCys), triisopropilfosfina (P-i-Prs3), trioctilfosfina (POcts), triisobutilfosfina, (P-i-Bus), trifenilfosfina
(PPh3), tri(pentafluorofenil)fosfina (P(CeFs)3), metildifenilfosfina (PMePhy), dimetilfenilfosfina (PMexPh), vy
dietilfenilfosfina (PEt.Ph).

Alternativamente, L' y L? se pueden seleccionar independientemente entre fosfabicicloalcano (p. ej., 9-fosfabiciclo-
[3,3,1Jnonano monosustituido, o 9-fosfabiciclo[4,2,1Jnonano] monosustituido, tal como ciclohexilfobano,
isopropilfobano, etilfobano, metilfobano, butilfobano, pentilfobano y similares).

X' y X? son ligandos anidnicos, y pueden ser iguales o diferentes, o se conectan entre si para formar un grupo
CIC|ICO tipicamente aunque no necesariamente un anillo de cinco a ocho miembros. En realizaciones preferidas, X' y
X? son cada uno independientemente hidrogeno, haluro o uno de los siguientes grupos: alquilo C4-Cy, arilo Cs-Caya,
alcoxi C4-Cyp, aril(Cs-Ca4)oxi, alcoxi(C2-Cog)carbonilo, aril(Ce-Ca4)oxicarbonilo, acilo Cz-Ca4, acil(Cz-Ca4)oxi, alquil(C+-
Cyo)sulfonato, aril(Cs-Ca4)sulfonato, alquil(C+- C20)3U|fanl|0 aril(Cs-Cz4)sulfanilo, alquil(C1-Cy)sulfinilo, NO3, -N=C=0, -
N=C=S, o aril(Cs-Cas)sulfinilo. Opcionalmente, X' y X2 pueden estar sustituidos con uno o mas radicales
seleccionados entre alquilo C4-Cy2, alcoxi C1-Cy2, arilo Cs-C24 y haluro, que a su vez, con la excepcion de haluro,
pueden estar sustituidos con uno o] mas grupos seleccionados entre haluro, alquilo C4-Cs, alcoxi C+4-Cs, y fenilo. En
realizaciones mas preferidas, X' y X? son haluros, benzoato, acilo C2-Cs, alcoxi(C,-Ce)carbonilo, alquilo C1 Ca,
fenoxi, alcoxi C1-Cs, alquil(C1-Cs)sulfanilo, arilo o alquil(C1-Cs)sulfonilo. En realizaciones atin mas preferidas, X' y X?
son cada uno haluro CF3C02, CH3C02CFH2C02, (CH3)3CO (CF3)2(CH3)CO (CF3)(CH3)2CO PhO MeO EtO
tosilato, mesﬂato 0 trifluorometano-sulfonato (CF3SO3 o comunmente abreviado como OTf). En las realizaciones mas
preferidas, X' y X? son cada uno cloruro.

R’ y R? se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo (p. €j., alquilo C1-Cy, alquenilo C3-Cyo,
alquinilo C2-Cy, arilo Cs-Ca4, alcarilo Ce-Co4, aralquilo Ce-Co4, etc.), hidrocarbilo sustituido (p. ej., alquilo C4-Cy
sustituido, alquenilo C,-Cyo, alquinilo C2-Cy, arilo Cs-Co4, alcarilo Cs-Czs, aralquilo Ce-Co4, etc.), hidrocarbilo que
contiene heteroatomos (p. €j., alquilo C4-Cz que contiene heteroatomos, alquenilo C,-Cyo, alquinilo C2-Cao, arilo Cs-
C24, alcarilo Cs-Cy4, aralquilo Cs-Ca4, etc.), e hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido (p. ej., alquilo C4-Czo
que contiene heteroatomos sustltmdo alquenilo Cz-c20, alquinilo C2-Cyo, arilo Cs-Cp4, alcarilo Cs-Ca4, aralquilo Cs-Coa4,
etc.), y grupos funcionales. R y R? también pueden estar unidos para formar un grupo ciclico, que puede ser
alifatico o aromatico, y pueden contener sustituyentes y/o heteroatomos. En general, dicho grupo ciclico contendra
de 4 a 12, preferiblemente 5, 6, 7 u 8 atomos de anillo.

En catalizadores preferidos, R'es hidrégeno y R? se selecciona entre alquilo C4-Cy, alquenilo Cz-Czo, y arilo Cs-Ca4,
mas preferiblemente alquilo C4-Cg, alquenilo C>-Ce, y arilo Cs-Cqs. AGn mas preferiblemente, R? es fenilo, vinilo,
metilo, isopropilo o t-butilo, opcionalmente sustituido con uno o mas radicales seleccionados entre alquilo C1 Cs,
alcoxi C4-Ce, fenilo y un grupo funcional Fn como se define en la presente memoria. Mas preferiblemente, R? es
fenilo o vinilo sustituido con uno o mas radicales selecmonados entre metilo, etilo, cloro, bromo, yodo, fltor, nitro,
dimetilamino, metilo, metoxi y fenilo. Optimamente, R? es fenilo 0 -CH=C(CHs)..

Dos o mas cualesquiera (tipicamente dos, tres o cuatro) de X1, X2, L1, L2, L3, R’ y R? se pueden tomar juntos para
formar un grupo ciclico, incluidos ligandos bidentados o multidentados, como se describe, por ejemplo, en la Patente
de Estados Unldos Num 5 312 940 cuya descripcion se incorpora en la presente memoria como referencia. Cuando
alguno de X', X3 L L2 LR y R? estan unidos para formar grupos ciclicos, esos grupos ciclicos pueden contener
de 4 a 12, preferlblemente 4,5, 6, 7 u 8 atomos, o pueden comprender dos o tres de dichos anillos, que pueden
estar fusionados o unidos. Los grupos ciclicos pueden ser alifaticos o aromaticos, y pueden contener heteroatomos
y/o estar sustituidos. El grupo ciclico puede, en algunos casos, formar un ligando bidentado o un ligando tridentado.
Los ejemplos de ligandos bidentados incluyen, pero no se limitan a, bisfosfinas, dialcoxidos, alquildicetonatos y
arildicetonatos.

Un segundo grupo de catalizadores, comunmente conomdos como catalizadores tipo Grubbs de segunda

generacion, tienen la estructura de férmula (1), en la que L" es un ligando de carbeno que tiene la estructura de
férmula (11)
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[(QB)W*RBA ] [(Q4)Z_R4A ]
p q

de tal manera que el complejo puede tener la estructura de formula (l11)

an
R*—(Q"),—X

(@), —R*

[(QS)W_RSA ] [(Q4)27R4A ]
p q

(1)
R*—@Q"),—X Y—(Q%),—R*
(L3)n R1
X1
\M/_(C)
e | i
RZ
(L)

en donde M, m, n, kK, X1, X2, L2, L3, R’ y R? se definen como para el primer grupo de catalizadores, y los sustituyentes
restantes son los siguientes;

X e Y son heteroatomos tipicamente seleccionados entre N, O, S y P. Puesto que O y S son divalentes, p es
necesariamente cero cuando X es O 0 S, q es necesariamente cero cuando Y es O o S. Sin embargo, cuando X es
NoP,pes1, X cuando Y es No P, g es 1. En una realizacion preferida, tanto X como Y son N;

Q1, Qz, Q® y g son conectores, por ejemplo, hidrocarbileno (incluyendo hidrocarbileno sustituido, hidrocarbileno que
contiene heteroatomos e hidrocarbileno que contiene heteroatomos sustituido, tal como alquileno sustituido y/o que
contiene heteroatomos) o -(CO)-, y w, X, y, y Z son independientemente cero o 1, lo que significa que cada conector
es opcional. Preferiblemente, w, X, X y z son todos cero. Adicionalmente, dos o mas sustituyentes en atomos
adyacentes dentro de Q1, Qz, Q? y Q" pueden estar conectados para formar un grupo ciclico; y R”, RSA, R* y R* se
seleccionan independientemente entre hidrogeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene
heteroatomos e hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido. Asimismo, X e Y se pueden seleccionar
independientemente entre carbono y uno de los heteroatomos mencionados anteriormente, preferiblemente no mas
de uno de X o Y es carbono. Ademas, L2 y L3 se pueden tomar juntos para formar un Unico ligando donador de
electrones bidentado. Ademas, R’ y R? se pueden tomar juntos para formar un radical indenilideno. Por otra parte,
X1, X2, L2, L3, X e 'Y se pueden coordinarse adicionalmente con boro o con un carboxilato.

Ademas, dos o mas de X1, X2, L1, L2, L3, R1, R2, R3, RSA, R4, R4A, Q1, Qz, Q3¥ q4 se pueden tomar juntos para formar
un grupo ciclico, y uno o mas de X1, X2, L2, L3, Q1, Qz, QS, Q4, R1, R2, R”, RSA, R* y R* se pueden anclar a un
soporte. Dos 0 mas cualesquiera de X1, X2, L1, L2, L3, R1, R2, R3, RSA, R* y R* también se pueden tomar como -A-
Fn, en donde "A" es un radical hidrocarbonado divalente seleccionado entre alquileno y arilalquileno, en donde la
porcién alquilica de los grupos alquileno y arilalquileno puede ser lineal o ramificada, saturada o insaturada, ciclica o
aciclica, y sustituida o no sustituida, en donde la porcion arilica del arilalquileno puede estar sustituida o no
sustituida, y en donde los heteroatomos y/o grupos funcionales pueden estar presentes en las porciones arilica o
alquilica de los 1gru[z)oc~‘,2al%uile1no y2 arigalqajileqo, g Fr; esSRn %rupo4f\uncional, 0 juntos para formar un grupo ciclico, y
unoomasde X', X5, L5 L,Q,Q%5Q°Q R, R, R, R", R"y R" se pueden anclar a un soporte.

Una clase concreta de ligandos de carbeno que tienen la estructura de formula (Il), donde R y R* se unen para
formar un grupo ciclico y al menos uno de X o Y es un nitrégeno, o al menos uno de Q% 0 Q* es un hidrocarbileno
que contiene heteroatomos o hidrocarbileno que contiene heteroatomos sustituido, donde al menos un heteroatomo
es un nitrégeno, se denomina comunmente ligandos de carbeno N-heterociclico (NHC).

Preferiblemente, R** y R* se unen para formar un grupo ciclico de modo que el ligando carbeno tenga la estructura

de férmula (1V)
a
™) R3 N N—R*
\”/

en donde R® y R* se definen como para el segundo grupo de catalizadores anterior, siendo preferiblemente al menos
45




ES 2699416 T3

uno de R® y R*, y mas preferiblemente ambos R® y R*, aliciclico o aromatico de uno a aproximadamente cinco
anillos, y conteniendo opcionalmente uno o mas heteroatomos y/o sustituyentes. Q es un conector, tipicamente un
conector de hidrocarbileno, incluyendo hidrocarbileno sustituido, hidrocarbileno que contiene heteroatomos y
conectores de hidrocarbileno que contienen heteroatomos sustituidos, en donde dos o mas sustituyentes en atomos
5 adyacentes dentro de Q también se pueden unir para formar una estructura ciclica adicional, que puede estar
sustituida de manera similar para proporcionar una estructura policiclica fusionada de dos a aproximadamente cinco
grupos ciclicos. Q es a menudo, aunque no necesariamente, un enlace de dos atomos o un enlace de tres atomos.

Los ejemplos de ligandos de carbeno N-heterociclico (NHC) y ligandos de diaminocarbeno aciclicos adecuados
10 como L' por lo tanto, incluyen, pero no se limitan a los siguientes, donde DIPP o DiPP es diisopropilfenilo y Mes es

2,4 ,6-trimetilfenilo:

— R3—N\/N—R4
R3—N N—R* s e
N R —N\/N R*
Ra_N\/N_R4 RS_N\/N_R4 RI—N N—R4
15 h N
CHs  CHs H.C CH Ph Ph
HsC CHs * : : :
R3—N\/N—R4 R3— \/N—R4 R*— \/N R*
R3—N \/N—R4 R3—N\/N—R4
20
Fi3A TA |D|PP I|3IPP Mes Ves
R3——N N—=R? CHy=——N N—CH, CH3—||\1 N=——CHs
Los ejemplos adicionales de ligandos de carbeno N-heterociclico (NHC) y ligandos de diaminocarbeno aciclicos
adecuados como L' por lo tanto incluyen, pero no se limitan a los siguientes:
25

RW4 RW3 RWZ RW3

\N
[\

va1/N N\sz wi—N W4
R R
RW3 RWZ
N— /N—N
N N \
RW1=~ \/ S Rw2 RW1—" N QW
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en donde R"', R"2, R"®, R"* son independientemente hidrogeno, hidrocarbilo no sustltU|do hidrocarbilo sustituido o
heteroatomo que contiene hidrocarbilo, y donde uno o ambos de RY3 y R se pueden seleccionar
independientemente entre grupos halégeno, nitro, amido, carboxilo, alcoxi, ariloxi, sulfonilo, carbonilo, tio o nitroso.

Los ejemplos adicionales de ligandos de carbeno N-heterociclico (NHC) adecuados como L' se describen con mas
detalle en las Patentes de Estados Unidos Num. 7.378.528; 7.652.145; 7.294.717; 6.787.620; 6.635.768; y
6.552.139.

Ademas, los precursores de carbeno N-heterociclicos activados térmicamente como se describe en la Patente de
Estados Unidos Num. 6.838.489, también se puede utilizar en la presente descripcion.

Cuando M es rutenio, los complejos preferidos tienen la estructura de formula (V)

Q
V) /
R3—N N—R?
L)y R
X1
\Ru/—C
x2= |
R2
2
(L),

En una reallzaC|on mas preferlda Q es un enlace de dos atomos que tlene la estructura -CR"'R'-CR"™R- o
CR"'=CR'?, preferiblemente -CR"R'>CR"R" en donde R'", R, R y R™ se seleccionan independientemente
entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hldrocarbllo que contiene heteroatomos, hidrocarbilo que
contiene heteroatomos sustituido y grupos funcionales. Los ejemplos de grupos funcionales en la presente memoria
incluyen, sin limitacién, carboxilo, alcoxi C1-Cy, aril(Cs-Ca4)oxi, alcoxi(C2-Cao)carbonilo, alcoxi(Cs-Ca4)carbonilo,
acil(Co-Cas)oxi, alquil(Cs- Czo)tio aril(Cs-Caa)tio, alquil(C1-Cy)sulfonilo, y alquil(C4-Cyo)sulfinilo, opcionalmente
sustituido con uno o mas radlcales selecmonados entre alquilo C4-C4z, alcoxi C4-Cqz, arilo Cs-Ci4, hidroxilo,
sulfhidrilo, formilo y haluro. R" R'? R"™ y R™ preferiblemente se seleccionan independientemente entre hidrégeno,
alquilo C1-C12, alquilo C4-C+2 sustltmdo heteroalqullo C1-Cy2, heteroalquilo C+-C2 sustituido, fenilo y fenilo sustituido.
Alternativamente, dos cualesquiera de R", R'" R™ y R™ se pueden unir entre si para formar una estructura anular
sustituida o no sustituida, saturada o |nsaturada por ejemplo, un grupo aliciclico C4-C12 o un grupo arilo Cs o Cs, que
puede estar sustituido, por ejemplo, con grupos aI|C|cI|cos o aromatlcos unidos o fusionados, o con otros
sustltuyentes En un aspecto adicional, uno o mas de R R'% R® y R comprenden uno o mas de los conectores.
Ademas, R® y R* pueden ser fenilo no sustituido o fenilo sustltmdo con uno o mas sustituyentes seleccionados entre
alquilo C1-Cy, alquilo C4-Cy sustituido, heteroalquilo C1-Cyo, heteroalquilo C4-Cxo sustltmdo arilo C5-Ca4, arilo Cs-Cps
sustituido, heteroarilo Cs-C.4, aralquilo Cs-Cy4, alcarilo Cs-Cp4, 0 haluro. Ademas, X' y X2 pueden ser haldégeno.

Cuando R® y R* son aromaticos, estan tipicamente, aunque no necesarlamente compuestos por uno o dos anillos
aromaticos, que pueden estar o no sustituidos, por ejemplo, R® y R* pueden ser fenilo, fenilo sustituido, bifenilo,
bifenilo sustituido o similares. En una realizacién preferida, R3 y R* son iguales y cada uno es fenilo no sustituido o
fenilo sustituido con hasta tres sustituyentes seleccionados entre alquilo C4-Cy, alquilo C4-Cy sustituido,
heteroalquilo C1-Cyo, heteroalquilo C1-Cy sustituido, arilo Cs-Cy4, arilo Cs-Co4 sustituido, heteroarilo Cs-C.4, aralquilo
Cs-Ca4, alcarilo Cs-Cps, 0 haluro. Preferiblemente, cualquier sustituyente gresente es hidrégeno, alquilo C4-C12, alcoxi
C+-C12, arilo Cs-Cs, arilo Cs-Cq4 sustituido, o haluro. Como ejemplo, R® y R* son mesitilo (es decir, Mes como se
define en la presente memoria).

En un tercer grupo de catalizadores que tlenen la estructura de férmula (1), M, m, n, k, X', X% R y R? se definen
como para el primer grupo de catalizadores, L' es un ligando donador de electrones neutro de coordlnaC|on fuerte,
tal como cualquiera de los descritos para el primer y segundo grupo de catalizadores, y L2 y L3 son ligandos
donadores de electrones neutros de coordlnaC|on débil en forma de grupos heterociclicos opcionalmente sustituidos.
Nuevamente, n es cero o 1, de manera que L3 puede estar presente o no. Generalmente, en el tercer grupo de
catalizadores, L2 y L3 son grupos monociclicos de cinco o seis miembros opcionalmente sustituidos que contienen de
1 a 4, preferiblemente de 1 a 3, lo mas preferiblemente de 1 a 2 heteroatomos, o son estructuras biciclicas o
policiclicas opcionalmente sustituidas compuestas de 2 a 5 de tales grupos monociclicos de cinco o seis miembros.
Si el grupo heterociclico esta sustituido, no deberia estar sustituido en un heteroatomo de coordinacion, y cualquier
radical ciclico dentro de un grupo heterociclico generalmente no estara sustituido con mas de 3 sustituyentes.

Para el tercer grupo de catalizadores, los ejemplos de L2 y L3 incluyen, sin limitacion, heterociclos que contienen
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nitrégeno, azufre, oxigeno o una mezcla de los mismos.

Los ejemplos de heterociclos que contienen nitrdgeno apropiados para L2 y L3 incluyen piridina, bipiridina, piridazina,
pirimidina, bipiridamina, pirazina, 1,3,5-triazina, 1,2,4-triazina, 1,2,3-triazina, pirrol, 2H-pirrol, 3H-pirrol, pirazol, 2H-
imidazol, 1,2,3-triazol, 1,2,4-triazol, indol, 3H-indol, 1H-isoindol, ciclopenta(b)piridina, indazol, quinolina, bisquinolina,
isoquinolina, bisisoquinolina, cinolina, quinazolina, naftiridina, piperidina, piperazina, pirrolidina, pirazolidina,
quinuclidina, imidazolidina, picolilimina, purina, bencimidazol, bisimidazol, fenazina, acridina y carbazol. Ademas, los
heterociclos que contienen nitrégeno pueden estar opcionalmente sustituidos en un heteroatomo no coordinante con
un sustituyente que no sea hidrégeno.

Los ejemplos de heterociclos que contienen azufre apropiados para L2 y L® incluyen tiofeno, 1,2-ditiol, 1,3-ditiol,
tiepina, benzo(b)tiofeno, benzo(c)tiofeno, tiafteno, dibenzotiofeno, 2H-tiopirano, 4H-tiopirano y tioantreno.

Los ejemplos de heterociclos que contienen oxigeno apropiados para L2 y L3 incluye 2H-pirano, 4H-pirano, 2-pirona,
4-pirona, 1,2-dioxina, 1,3-dioxina, oxepina, furano, 2H-1-benzopirano, cumarina, cumarona, cromeno, croman-4-ona,
isocromen-1-ona, isocromen-3-ona, xanteno, tetrahidrofurano, 1,4-dioxano y dibenzofurano.

Los ejemplos de heterociclos mixtos apropiados para L2 y L® incluyen isoxazol, oxazol, tiazol, isotiazol, 1,2,3-
oxadiazol, 1,2,4-oxadiazol, 1,3,4-oxadiazol, 1,2,3,4-oxatriazol, 1,2,3,5-oxatriazol, 3H-1,2,3-dioxazol, 3H-1,2-oxatiol,
1,3-oxatiol, 4H-1,2-oxazine, 2H-1,3-oxazina, 1,4-oxazina, 1,2,5-oxatiazina, o-isooxazina, fenoxazina, fenotiazina,
pirano[3,4-b] pirrol, indoxazina, benzoxazol, antranilo y morfolina.

Los ligandos L2 y L3 preferidos son heterociclos que contienen nitrégeno aromatico y que contienen oxigeno, y los
ligandos L2 y L3 particularmente preferidos son los ligandos de N-heteroarilo monociclicos que estan opcionalmente
sustituidos con 1 a 3, preferiblemente 1 o 2, sustituyentes. Los ejemplos especificos de los ligandos L? y L®
particularmente preferidos son piridina y piridinas sustituidas, tales como 3-bromopiridina, 4-bromopiridina, 3,5-
dibromopiridina, 2,4,6-tribromopiridina, 2,6-dibromopiridina, 3-cloropiridina, 4-cloropiridina, 3,5-dicloropiridina, 2,4,6-
tricloropiridina, 2,6-dicloropiridina, 4-yodopiridina, 3,5-diyodopiridina, 3,5-dibromo-4-metilpiridina, 3,5-dicloro-4-
metilpiridina,  3,5-dimetilo-4-bromopiridina, 3,5-dimetilpiridina, 4-metilpiridina, 3,5-diisopropilpiridina, 2,4,6-
trimetilpiridina,  2,4,6-triisopropilpiridina,  4-(terc-butil)piridina, 4-fenilpiridina, 3,5-difenilpiridina, 3,5-dicloro-4-
fenilpiridina, y similares.

En general, cualquier sustituyente presente en L2 ylo L se selecciona entre halo, alquilo C4-Cy, alquilo C4-Cyo
sustituido, heteroalquilo C-Cyo, heteroalquilo C1-Cy sustituido, arilo Cs-Ca4, arilo Cs-Co4 sustituido, heteroarilo Cs-
Co4, heteroarilo Cs-Cy4 sustituido, alcarilo Cg-Co4, alcarilo sustituido Ce-Cos, heteroalcarilo Cs-Co4, heteroalcarilo Ce-
C24 sustituido, aralquilo Cs-Ca4, aralquilo Cg-C24 sustituido, heteroaralquilo Ce-Co4, heteroaralquilo Cg-Co4 sustituido y
grupos funcionales, incluyendo los grupos funcionales adecuados, sin limitacion, alcoxi C1-Cyo, aril(Cs-Cz4)0xi,
alquil(C2-Cy)carbonilo, aril(Ce-Cas)carbonilo, alquil(C2-Cag)carboniloxi, aril(Ce-Ca4)carboniloxi, alcoxi(Cz-Cao)carbonilo,
ariloxi(Ce-Cao4)carbonilo, halocarbonilo, alquil(C2-Cyo)carbonato,  aril(Ce-C24)carbonato, carboxi, carboxilato,
carbamoilo, carbamoilo sustituido con monoalquilo C4-Cy0, carbamoilo sustituido con dialquilo C1-Cyo, di-N-alquilo C+-
Coo, carbamoilo sustituido con N-arilo Cs-C,4, carbamoilo sustituido con monoarilo Cs-C,4, carbamoilo sustituido con
di-arilo Cs-Ca4, tiocarbamoilo, tiocarbamoilo sustituido con monoalquilo C+-Cyo, tiocarbamoilo sustituido con dialquilo
C1-Cy0, di-N-alquilo C4-Cy, tiocarbamoilo sustituido con -N-arilo Cg-C24, tiocarbamoilo sustituido con monoarilo Ce-
Co4, tiocarbamoilo sustituido con diarilo Ce-Cy4, carbamido, formilo, tioformilo, amino, amino sustituido con
monoalquilo C¢-Cy9, amino sustituido con dialquilo C1-C2, amino sustituido con monoarilo Cs-Cz4, amino sustituido
con diarilo Cs-Cy4, di-N-alquilo C4-Cz, amino sustituido con N-arilo Cs-Ca4, alquil(C2-Czo)amido, aril(Ce-Cz4)amido,
imino, alquil(C4-Cao)imino, aril(Cs-C24)imino, nitro y nitroso. Ademas, dos sustituyentes adyacentes se pueden tomar
juntos para formar un anillo, generalmente un anillo aliciclico o arilico de cinco o seis miembros, que contiene
opcionalmente 1 a 3 heteroatomos y 1 a 3 sustituyentes como anteriormente.

Sustituyentes preferidos en L2 y L® incluyen, sin limitacion, halo, alquilo C4-Ci2, alquilo C4-C42 sustituido,
heteroalquilo C+-C+z, heteroalquilo C4-C1, sustituido, arilo Cs-C14, arilo Cs-C44 sustituido, heteroarilo Cs-Cig,
heteroarilo Cs-C14 sustituido, alcarilo Ce-C1e, alcarilo Ce-C16 sustituido, heteroalcarilo Ce-C+s, heteroalcarilo Ce-C1s
sustituido, aralquilo Cs-C16, aralquilo Cs-C+s sustituido, heteroaralquilo Ces-C+s, heteroaralquilo Ce-C1s sustituido,
alcoxi C4-Cqz, aril(Cs-Cq4)oxi, alquil(C2-Cqz)carbonilo, aril(Ce-C14)carbonilo, alquil(C2-Cqz)carboniloxi, aril(Ce-
Ci4)carboniloxi, alcoxi(C2-C+2)carbonilo, ariloxi(Ce-C14)carbonilo, halocarbonilo, formilo, amino, amino sustituido con
monoalquilo C¢-C12, amino sustituido con dialquilo C1-C12, amino sustituido con monoarilo Cs-C+4, amino sustituido
con diarilo Cs-C14 y nitro.

De los anteriores, los sustituyentes mas preferidos son halo, alquilo C1-Csg, haloalquilo C4-Ce, alcoxi C4-Cs, fenilo,
fenilo sustituido, formilo, N,N-dialquil(C+-Cg)amino, nitro y heterociclos con nitrdgeno como se describid
anteriormente (incluyendo, por ejemplo, pirrolidina, piperidina, piperazina, pirazina, pirimidina, piridina, piridazina,
etc.).
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En ciertas realizaciones, L? y L3 también se pueden tomar juntos para formar un ligando bidentado o multidentado
que contiene dos o mas, generalmente dos, heteroatomos de coordinacion tales como N, O, S o P, siendo preferidos
tales ligandos como ligandos de diimina. Un ligando bidentado representativo tiene la estructura de formula (VI)

R17 R16
VD / \
R18—N N—R?"

en donde R15, R16, R17, y R'® son hidrocarbilo (p. €j., alquilo C4-Cy, alquenilo C,-Cyo, alquinilo C2-Cyg, arilo Cs-Cas,
alcarilo Ce-C24, 0 aralquilo Ce-Ca4), hidrocarbilo sustituido (p. €j., alquilo C4-Cy sustituido, alquenilo C»-Cso, alquinilo
C2-Cyo, arilo Cs-Ca4, alcarilo Cs-C24, 0 aralquilo Cs-Czs), hidrocarbilo que contiene heteroatomos (p. ej., heteroalquilo
C1-Cyo, heteroarilo Cs-C»4, aralquilo Cs-C24 que contiene heteroatomos o alcarilo Ce-C24 que contiene heteroatomos)
o hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido (p. ej., heteroalquilo C4-Cy sustituido, heteroarilo Cs-Cos,
aralquilo Cs-C24 que contiene heteroatomos o alcarilo Cs-C24 que contiene heteroatomos), o (1) Ry R, (2) R" y
R'™ (3) Ry R", o0 (4) tanto R" y R" como R" y R, se pueden tomar juntos para formar un anillo, es decir, un N-
heterociclo. Los grupos ciclicos preferidos en tal caso son anillos de cinco y seis miembros, tipicamente anillos
aromaticos.

En un cuarto grupo de catalizadores que tienen la estructura de formula (1), dos de los sustituyentes se toman juntos
para formar un ligando bidentado o un ligando tridentado. Los ejemplos de ligandos bidentados incluyen, pero no se
limitan a, bisfosfinas, dialcoxidos, alquildicetonatos y arildicetonatos. Los ejemplos especificos incluyen
-P(Ph)2CH,CH2P(Ph)2-, -As(Ph),CH,CH2As(Phz)-, -P(Ph),CH,CH,C(CF3),0-, dianiones binaftolato, dianiones
pinacolato, -P(CHzs)2(CH2)2P(CHs)2-, y -OC(CHzs)2(CH3)2CO-. Los ligandos bidentados preferidos son
-P(Ph)2CH,CH2P(Ph)2- y -P(CH3)2(CH2)2P(CHs).-. Los ligandos tridentados incluyen, pero no se limitan a,
(CH3)2NCHZCH2P(Ph2CHZCH2N(CH3)2. Otros ligandos tridentados preferidos son aquellos en los cuales tres de X',
X2, L1, L2, L3, R’ y R® (p. €j., X1, L1, y L2) se toman juntos para ser ciclopentadienilo, indenilo o fluorenilo, cada uno
opcionalmente sustituido con alquenilo C3-Cy, alquinilo C,-Cyo, alquilo C4-Cy, arilo Cs-Cyo, alcoxi C1-Coo,
alquenil(C2-Cyo)oxi,  alquinil(C2-Cxo)oxi,  aril(Cs-Coo)oxi,  alcoxi(Ca-Coo)carbonilo,  alquil(C1-Cy)tio,  alquil(C+-
Cao)sulfonilo, o alquil(C1-Cyo)sulfinilo, cada uno de los cuales puede estar adicionalmente sustituido con alquilo Cs-
Cs, haluro, alcoxi C4-Cg 0 con un grupo fenilo opcionalmente sustituido con haluro, alquilo C1-Cs, 0 alcoxi C4-Cs. Mas
preferiblemente, en compuestos de este tipo, X, L1, y L2 se toman juntos para ser ciclopentadienilo o indenilo, cada
uno opcionalmente sustituido con vinilo, alquilo C4-C4o, arilo Cs-Cyo, carboxilato C1-C1o, alcoxi(C2-C1g)carbonilo,
alcoxi C4-C1g, 0 aril(Cs-Cyzo)oxi, cada uno opcionalmente sustituido con alquilo C+-Cs, haluro, alcoxi C1-Cs 0 con un
grupo fenilo opcionalmente sustituido con haluro, alquilo C+-Cg 0 alcoxi C1-Cs. Mas preferiblemente, X, L' y L? se
pueden tomar juntos para ser ciclopentadienilo, opcionalmente sustituido con vinilo, hidrégeno, metilo o fenilo. Los
ligandos tetradentados incluyen, pero no se limitan a O2C(CH:).P(Ph)(CH.).P(Ph)(CH.).CO,, ftalocianinas y
porfirinas.

Los complejos en los que Y esta coordinado con el metal son ejemplos de un quinto grupo de catalizadores, y
comunmente se llaman catalizadores "Grubbs-Hoveyda". Los complejos de carbeno de metal activo de Grubbs-
Hoveyda pueden describirse mediante la formula (VII)

1

1
v
“,

(VII) . = R8

donde,

M es un metal de transicion del Grupo 8, concretamente Ru u Os, 0, mas concretamente, Ru;

X', X2 y L' son como se definieron anteriormente en la presente memoria para el primer y segundo grupo de
catalizadores;

Y es un heteroatomo seleccionado entre cero, N, O, S y P; preferiblemente Y es O o N;

R5, R6, R’ y R® cada uno de ellos, independientemente, se selecciona del grupo que consiste en hidrégeno,
halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroalquilo, alquenilo que contiene heteroatomos,
heteroalquenilo, heteroarilo, alcoxi, alqueniloxi, ariloxi, alcoxicarbonilo, carbonilo, alquilamino, alquiltio,
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ameniloxi, arilo, alcoxicarbonilo, carbonilo, alquilamino, alquiltio, aminosulfonilo, cobalto, carbonilacino,
carbonilo, alquilamino, alquiltio, aminosulfonilo, = monoalquilaminosulfonilo,  dialquilaminosulfonilo,
alquilsulfonilo, nitrilo, nitro, alquilsulfinilo, trihaloalquilo, perfluoroalquilo, acido carboxilico, cetona, aldehido,
nitrato, ciano, isocianato, hidroxilo, éster, éter, amina, imina, amina sustituido con halégeno, trifluoroamida,
acido, sulfonato, carbamato, silano, siloxano, fosfina, fosfato, borato o -A-Fn, en donde "A" y Fn se han
definido anteriormente; y cualquier combinacion de Y, Z, R5, R6, R’ y R® se pueden unir para formar uno o
mas grupos ciclicos;

nes 0, 102, de modo que n es 1 para los heteroatomos divalentes O 0 S, y n es 2 para los heteroatomos
trivalentes No P; y

Z es un grupo seleccionado entre hidrogeno, alquilo, arilo, alquilo funcionalizado, arilo funcionalizado donde el
grupo o los grupos funcionales pueden ser independientemente uno o mas de los siguientes: halégeno, acido
carboxilico, cetona, aldehido, nitrato, ciano, isocianato, hidroxilo éster, éter, amina, imina, amida,
trifluoroamida, sulfuro, disulfuro, carbamato, silano, siloxano, fosfina, fosfato o borato; metilo, isopropilo, sec-
butilo, t-butilo, neopentilo, bencilo, fenilo y trimetilsililo; y en donde cualquier combinacion o combinaciones de
X1, X2, L1, Y, Z, R5, R6, R’ y R® se pueden unir a un soporte. Ademas, R5, R6, R7, R® y Z pueden ser
independientemente tioisocianato, cianato o tiocianato.

Los ejemplos de complejos que comprenden ligandos de Grubbs-Hoveyda adecuados en la invencion incluyen:

L L L
1 1 X!
X\ | X\ N
M=— M=— M=
x27} X7} X7
S o— s

en donde, L1, X1, X2 y M son como se describen para cualquiera de los otros grupos de catalizadores. Los carbenos
quelantes adecuados y los precursores de carbeno son descritos adicionalmente por Pederson et al. (Patentes de
Estados Unidos Num. 7.026.495 y 6.620.955, cuyas descripciones se incorporan en la presente memoria como
referencia) y Hoveyda et al. (Patente de Estados Unidos Num. 6.921.735 y documento WO00214376, cuyas
descripciones se incorporan en la presente memoria como referencia).

Otros complejos Utiles incluyen estructuras en donde L? y R? segun las formulas (1), (Ill) o (V) se unen, tales como
los compuestos estirénicos que también incluyen un grupo funcional para el anclaje a un soporte. Los ejemplos en
los que el grupo funcional es un radical funcionalizado con trialcoxisililo incluyen, pero sin limitarse a, los siguientes:

R i(OR), i
e R
Pe X

R

R i R R Si(OR
OOYVT O
I PN
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10 Otros ejemplos de complejos que tienen ligandos unidos incluyen aquellos que tienen enlaces entre un ligando de
NHC neutro%/ un ligando anionico, un ligando de NHC neutro y un ligando de alquilidina, un ligando de NHC neutro y
un ligando L%, un ligando de NHC neutro y un ligando L3, un ligando aniénico y un ligando de alquilidina, y cualquier
combinacion de los mismos. Si bien las posibles estructuras son demasiado numerosas para enumerarlas en la

presente memoria, algunas estructuras adecuadas basadas en la férmula (lll) incluyen:

15
[(Qs\)w_RgAlp l (/ QA)Z_R4Alq [(Qs)wfRsAlp [(/Q4)Z_R4Alq l(Qs)W,RsAlp I(IQA)fR“AIq
Ri—@N=X Y —@)-R" R—@h-X  Y—@)-R R=@Q)X N—@),F
S @ R A W e rY
~)/ N 7% 4
xz/Mz(Cm “\.xz/M:(Cm XZ/M=(C)m=<
I R2 I R2 R?
(12), (%), (£,
[(QS)WiRSAlp [(Q4)27R4A]q ’(Qs)WR3A]p [(/Q4)Z—R4Alq [(QS)W—R3Alp [(Q4)Z_R4A ]
RO—(@')X (@) RE R=@)X Y —@)R gl -x_  v—(@q)-R
o w3, R “.‘ : X L3, R 1 (_L_&);‘_,.' R
~./ ; VN X
X2/M=(C)m=< ," “\\ XZ/'\|/I=(C)m=< 2>M/=(C)=<
|2 R2~" S\ ) R2 X | " R2
(2), ~{), ()
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Ademas de los catalizadores que tienen la estructura de formula (I), como se describié anteriormente, otros

R¥—(@") =X
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[ (@3, R ]p [(Q4)Z,R4A]q

RP—(Q"),=X

q

[(03\M—R3A]p [(/Q4)Z—R4Al
Y—(Q?),-R*

Y_(QZ)y_R4 R3_(Q1)X_X

[(QS)W—R“*Ip [(Q“)Z—R“Al . [(Q3)W*R3A]p [(Q“)Z—R“Al .

Y—(Q?)y—R4 RO—(Q')—X Y—(@?),-R*

N FEL

complejos de carbeno de metal de transicion incluyen, pero sin limitarse a:

los complejos de carbeno de rutenio o metal de osmio neutros que contienen centros metalicos que estan
formalmente en el estado de oxidacion +2, tienen un recuento de electrones de 16, son penta-coordinados y

tienen la formula general (1X);

los complejos de carbeno de rutenio o de metal de osmio neutros que contienen centros metalicos que estan
formalmente en el estado de oxidacion +2, tienen un recuento de electrones de 18, son hexa-coordinados y

tienen la formula general (X);

los complejos de carbeno de rutenio o metal de osmio catiénicos que contienen centros metalicos que estan
formalmente en el estado de oxidacion +2, tienen un recuento de electrones de 14, son tetra-coordinados y

tienen la formula general (XI); y

los complejos de carbeno de rutenio o metal de osmio catidénicos que contienen centros metalicos que estan
formalmente en el estado de oxidacion +2, tienen un recuento de electrones de 14 o 16, son tetra-coordinados o

penta-coordinados, respectivamente, y tienen la férmula general (XII)

(IX)

X)

(X1)

L1

[Z—R
X1 |
\M={:C:)=<
X2/ 1
|2 [2%—R?
L
U 8 1 1
[Z'—R
v/
\M=[=C=)=<
Xz/ t
, [zs—R?
L
®
L1
| Z—R | e
X1—M=[=C
1
’ [22)s—R?
L2

52



10

15

20

25

30

35

40

ES 2699416 T3

(X11)

en donde:

M, x1, X,2 L1, L2, L3, R’ y R? se definen como para cualquiera de los cuatro grupos de catalizadores
previamente definidos;

r y s son independientemente cero o 1;

t es un nimero entero en el intervalo de cero a 5;

k es un nimero entero en el intervalo de cero a 1;

Y es cualquier anion no coordinante (p. €j., un ion haluro, BF4, etc.);

Z" y 7% se seleccionan independientemente entre -O-, -S-, -NR?-, -PR%, -P(=0)R?, -P(0?)-, -P(=0)(0?)-,
-C(=0)-, -C(=0)0O-, -0OC(=0)-, -OC(=0)0O-, -S(=0)-, -S(=0)2-, -, y un enlace hidrocarbileno C4-Cx
ogcionalmente sustituido y/o que contiene opcionalmente heteroatomos;

Z* es cualquier radical cationico tal como -P(R?)s" 0 -N(R%)s"; y

dos o mas de X1, X2, L1, L2, L3, Z1, ZZ, ZS, R’ y R? se pueden tomar juntos para formar un grupo ciclico, por
ejemplo, un ligando multidentado, y en donde uno o mas de X1, X2, L1, L2, L3, Z1, ZZ, ZS, Ry R? se pueden
anclar a un soporte.

Ademas, otro grupo de catalizadores de metatesis de olefinas que se pueden utilizar en la invencién descrita en la
presente memoria, es un complejo de metal de transicion del Grupo 8 que tiene la estructura de formula (XIII):

RG2
G1
(X11I) o ||_1 R
-_— G6
7 | A

X 2

RG5

RG3

RG4

en donde M es un metal de transicién del Grupo 8, concretamente rutenio u osmio, o mas concretamente, rutenio;
X' X2 L y L2 son los definidos para el primer y segundo grupo de catalizadores definidos anteriormente; y

RG1, RGZ, RGS, RG4, R®® y R®® se selecciona cada uno independientemente del grupo que consiste en hidrégeno,
halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroalquilo, alquenilo que contiene heteroatomos, heteroalquenilo,
heteroarilo, alcoxi, alqueniloxi, ariloxi, alcoxicarbonilo, carbonilo, alquilamino, alquiltilo, aminosulfonilo,
monoalquilaminosulfonilo,  dialquilaminosulfonilo, alquilsulfonilo, nitrilo, nitro, alquilsulfinilo, trihaloalquilo,
perfluoroalquilo, acido carboxilico, cetona, aldehido, nitrato, ciano, isocianato, tioisocianato, cianato, tiocianato,
hidroxilo, éster, éter, tioéter, amina, alquilamina, imina, amida, amida sustituida con haldgeno, trifluoroamida,
sulfuro, disulfuro, sulfonato, carbamato, silano, siloxano, fosfina, fosfato, borato o A-Fn, en donde "A" es un radical
hidrocarbonado divalente seleccionado entre alquileno y arilalquileno, en donde la porcién alquilica de los grupos
alquileno y arilalquileno pueden ser lineales o ramificados, saturados o insaturados, ciclicos o aciclicos, y sustituidos
o no sustituidos, en donde la porcion arilica del arilalquileno puede estar sustituida o no sustituida, y en donde los
heteroatomos y/o grupos funcionales pueden estar presentes en las porciones arilica o alquilica de los grupos
alquileno y arilalquileno, y Fn es un grupo funcional, o uno o mas de los RG1, RGZ, RGS, RG4, R®® y R®® se pueden unir
entre si para formar un grupo ciclico, o uno o mas de los RG1, RGZ, RGS, RG4, R®® y R®® se pueden anclar a un
soporte.

Ademas, una realizacion preferida del complejo de metales de transicion del Grupo 8 de férmula Xlll es un complejo
de metales de transicion del Grupo 8 de férmula (XIV):
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RG14

(XIV)

RG13

en donde M, X1, X2, L1, L2, son como se definieron anteriormente para el complejo de metales de transicion del

Grupo 8 de formula XIlI; y

RG7, RGB, RGQ, RG1°, RG”, RG12, RG13, RGM, RC® y R®'® son como se definieron anteriormente para R

R® R%®y R® para el comple;o de metales de transicién del Grupo 8 de férmula XlIl o uno cualquiera o mas de los

RG7, RGB, RGQ, Gm, G R G13 REM RC® y RC1® s(gg)ueden unir entre si para formar un grupo ciclico, o uno o
R*™y

mas de los RG7, RGB, RGQ, RG1°, RG”, RG12, RG13, RGM, R®' se pueden anclar a un soporte.

G1 G2 [G3
, R™, R™,

Ademas, otra realizacion preferida del complejo de metales de transicion del Grupo 8 de formula XIll es un complejo
de metales de transicion del Grupo 8 de férmula (XV):

(XV) 1
x1 L

N

x2/ L|2

en donde M, X1, X2, L1, L2, son como se definieron anteriormente para el complejo de metales de transicion del
Grupo 8 de férmula XIlI.

Ademas, otro grupo de catalizadores de metatesis de olefinas que se pueden utilizar en la invencién descrita en la
presente memoria es un complejo de metal de transicion del Grupo 8 que comprende un ligando de base de Schiff
que tiene la estructura de férmula (XVI):

RJ8 RJ7
RJG
J9
(XVD R \ z RYJ5
/N\ i
RJ10 J/ | R}
x" L
L RIS
RJ']

RJ2

en donde M es un metal de transicién del Grupo 8, concretamente rutenio u osmio, o mas concretamente, rutenio;

X' y L' son los definidos para el primer y segundo grupo de catalizadores definidos anteriormente;

Z se selecciona del g}rupo que consiste en oxigeno, azufre, selenio, NRJ”, PRJ”, ASRJ”, y Sme; y R”, RJZ, RJS,

RJ4, RJ5, RJG, RJ7, R 8, RJQ, R0 y R’ se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste en

hidrégeno, haldgeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroalquilo, alquenilo que contiene heteroatomos,
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heteroalquenilo, heteroarilo, alcoxi, alqueniloxi, ariloxi, alcoxicarbonilo, carbonilo, alquilamino, alquiltilo,
aminosulfonilo, monoalquilaminosulfonilo, dialquilaminosulfonilo, alquilsulfonilo, nitrilo, nitro, alquilsulfinilo,
trihaloalquilo, perfluoroalquilo, acido carboxilico, cetona, aldehido, nitrato, ciano, isocianato, tioisocianato, cianato,
tiocianato, hidroxilo, éster, éter, tioéter, amina, alquilamina, imina, amida, amida sustituida con haldgeno,
trifluoroamida, sulfuro, disulfuro, sulfonato, carbamato, silano, siloxano, fosfina, fosfato, borato o -A-Fn, en donde "A"
es un radical hidrocarbonado divalente seleccionado entre alquileno y arilalquileno, en donde la porcion alquilica de
los grupos alquileno y arilalquileno pueden ser lineales o ramificadas, saturadas o insaturadas, ciclicas o aciclicas, y
sustituidas o no sustituidas, en donde la porcién arilica del arilalquileno puede estar sustituida o no sustituida, y en
donde los heteroatomos y/o grupos funcionales pueden estar presentes en las porC|ones arlllca o alquilica de los
ngL;pos alqulljano y arilalquileno, y Fn es un grupo funcional, o uno o mas de los R R RJ1 Rjz Rji Rji Rj; J6
R" " se pueden unir entre si para formar un grupo ciclico, o uno o mas de Ios R, R, R, R, R™, R
RJ7 R’ R’ R0 y R se pueden anclar a un soporte.

Ademas, una realizacién preferida del complejo de metal de transicién del Grupo 8 de férmula (XVI) es un complejo

de metal de transiciéon del Grupo 8 que comprende un ligando de base de Schiff que tiene la estructura de formula
(XVII):

RJI19

(XVII)

endonde M, X', L', Z, R, R® R R’ y R’ son como se definieron anteriormente para el complejo de metales de
transicion del Grupo 8 de férmula XVI; y

R!? RJ13 Rm, R’ 5, Rm, Rm, Rm, RJ19 R20 y R’2' son como se definieron anteriormente para RJ1 RJ2 RJ 3 RJ4
R’ y R’ para el complejo de metales de transicion del Grupo 8 de férmula XVI, o uno cualquiera o mas de Ios RY
RJ8 RJ9 RJ10 Rm, Rm, Rm, RJ14 RJ15 RJ16 RJ17 RJ18 RJ19 R20 y R?! ge pueden unir entre si para formar un
grupo ciclico, o uno o mas de los R’ R R RJ10 RJ”, Rm, Rm, Rm, RJ15 Rm, Rm, RJ18 RJ19 R'20 y R g
pueden anclar a un soporte.

Ademas, otra realizacion preferida del complejo de metal de transicion del Grupo 8 de férmula (XVI) es un complejo

de metal de transicion del Grupo 8 que comprende un ligando de base de Schiff que tiene la estructura de formula
(XVIII):

RJ8 RY7
(XVII)
R¥ \ z
N
T~
RN o/ yd ’\|/|—
X1

en donde M, X1, L1, Z, RJ7, RJS, RJQ, R0 y Rm, son como se definieron anteriormente para el complejo de metales
de transicion del Grupo 8 de formula (XVI).

Ademas, otro grupo de catalizadores de metatesis de olefinas que se pueden utilizar en la invencién descrita en la
presente memoria, es un complejo de metal de transicion del Grupo 8 que comprende un ligando de base de Schiff
que tiene la estructura de férmula (XIX):
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(XIX) —

RK3 \\
/
RK4

N

en donde M es un metal de transicién del Grupo 8, concretamente rutenio u osmio, o mas concretamente, rutenio;
x' L', R y R? son los definidos para el primer y segundo grupo de catalizadores definidos anteriormente;

Z se selecciona del grupo que consiste en oxigeno, azufre, selenio, NRK5, PRK5, ASRK5, y SbRK5;

mes0,102;y

RK1, RKZ, RKS, R4 y RS se seleccionan cada uno independientemente del grupo que consiste en hidrégeno,
halégeno, alquilo, alquenilo, alquinilo, arilo, heteroalquilo, alquenilo que contiene heteroatomos, heteroalquenilo,
heteroarilo, alcoxi, alqueniloxi, ariloxi, alcoxicarbonilo, alcoxicarbonilo, carbonilo, alquilamino, alquiltilo,
aminosulfonilo, monoalquilaminosulfonilo, dialquilaminosulfonilo, alquilsulfonilo, nitrilo, nitro, alquilsulfinilo,
trihaloalquilo, perfluoroalquilo, acido carboxilico, cetona, aldehido, nitrato, ciano, isocianato, tioisocianato, cianato,
tiocianato, hidroxilo, éster, éter, tioéter, amina, alquilamina, imina, amida, amida sustituida con haldgeno,
trifluoroamida, sulfuro, disulfuro, sulfonato, carbamato, silano, siloxano, fosfina, fosfato, borato o -A-Fn, en donde "A"
es un radical hidrocarbonado divalente seleccionado entre alquileno y arilalquileno, en donde la porcion alquilica de
los grupos alquileno y arilalquileno pueden ser lineales o ramificadas, saturadas o insaturadas, ciclicas o aciclicas, y
sustituidas o no sustituidas, en donde la porcion arilica del arilalquileno puede estar sustituida o no sustituida, y
donde los heteroatomos y/o los grupos funcionales pueden estar presentes en las porciones arilica o alquilica de los
grupos alquileno y arilalquileno, y Fn es un grupo funcional, o uno cualquiera o mas de los RK1, RKZ, RKS, RK y RS
se pueden unir entre si para formar un grupo ciclico, o uno o mas de los RK1, RKZ, RKS, R4 y R se pueden anclar a
un soporte.

Ademas, los catalizadores de férmulas (XVI) a (XIX) pueden ponerse en contacto opcionalmente con un compuesto
activador, donde se produce al menos una escision parcial de un enlace entre el metal de transicion del Grupo 8 y al
menos un ligando de base de Schiff, en donde el compuesto activador es un compuesto de metal o de silicio
seleccionado del grupo que consiste en haluros de cobre (l); compuestos de zinc de la formula Zn(R""),, en donde
R es halégeno, alquilo C+-C7 o arilo; compuestos de estafio representados mediante la férmula SnRR"™R™R" en
donde cada uno de RYZ, RYS, R y RS se selecciona independientemente del grupo que consiste en halégeno,
alquilo C1-Cy, cicloalqyilo C3-Cio, arilo, bencilo y alquenilo C,-C7; y compuestos de silicio representados mediante la
formula SIR™RY'R®R"® en donde cada uno de RY6, RY7, RYS, R" se selecciona independientemente del grupo que
consiste en hidrégeno, halégeno, alquilo C1-Cy, halo, alquilo C4-C7, arilo, heteroarilo y vinilo. Ademas, los
catalizadores de formulas (XVI) a (XIX) se pueden poner en contacto opcionalmente con un compuesto activador en
el que se produce al menos una escision parcial de un enlace entre el metal de transicion del Grupo 8 y al menos un
ligando de base de Schiff, en donde el compuesto activador es un acido inorganico tal como yoduro de hidrogeno,
bromuro de hidrégeno, cloruro de hidrégeno, fluoruro de hidrégeno, acido sulfarico, acido nitrico, acido yodico, acido
peryodico, acido perclérico, HOCIO, HOCIO, y HOOIs. Ademas, los catalizadores de formulas (XVI) a (XIX) se
pueden poner en contacto opcionalmente con un compuesto activador en el que se produce al menos una escision
parcial de un enlace entre el metal de transicion del Grupo 8 y al menos un ligando de base de Schiff, en donde el
compuesto activador es un acido organico tal como acidos sulfonicos que incluyen, pero sin limitarse a, acido
metanosulfénico, acido aminobencenosulfénico, acido bencenosulfénico, acido p-toluensulfénico (también conocido
comunmente como acido tésico o PTSA), acido naftalensulfonico, acido sulfanilico y acido trifluorometanosulfénico;
acidos monocarboxilicos, incluyendo, pero sin limitarse a, acido acetoaceético, acido barbiturico, acido bromoacético,
acido bromobenzoico, acido cloroacético, acido clorobenzoico, acido clorofenoxiacético, acido cloropropidnico, acido
cis-cinamico, acido cianoacético, acido cianobutirico, acido cianofenoxiacético, acido cianopropiénico, acido
dicloroacetilacético, acido dihidroxibenzoico, acido dihidroximalalico, acido dihidroxitartarico, acido dinicotinico, acido
difenilacético, acido fluorobenzoico, acido férmico, acido furanocarboxilico, acido furoico, acido glicdlico, acido
hipurico, acido yodoacético, acido yodobenzoico, acido lactico, acido luridinico, acido mandélico, acido a-naftoico,
acido nitrobenzoico, acido nitrofenilacético, acido o-fenilbenzoico, acido tioacético, acido tiofeno-carboxilico, acido
tricloroacético y acido trihidroxibenzoico; y otras sustancias acidas tales como, pero sin limitarse a, acido picrico y
acido Urico.

Ademas, otros ejemplos de catalizadores que se pueden utilizar con la presente descripcion se encuentran en las

siguientes descripciones, Patentes de Estados Unidos Num. 7.687.635; 7.671.224; 6.284.852; 6.486.279; y

5.977.393; Numero de Publicacion Internacional WO2010/037550; y Solicitudes de Patente de Estados Unidos Num.

12/303.615; 10/590.380; 11/465.651 (Publicacion de la Solicitud de Patente de Estados Unidos Num. US

2007/0043188); y 11/465.651 (Publicacion de la Solicitud de Patente de Estados Unidos Num. US 2008/0293905
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Publicacion corregida); y Patentes Europeas Num. EP 1757613B1 y EP 1577282B1.

Los ejemplos no limitantes de catalizadores que se pueden utilizar para preparar complejos soportados y en las
reacciones descritas en la presente memoria incluyen los siguientes, algunos de los cuales se identifican por
5 conveniencia a lo largo de esta descripcion mediante la referencia a su peso molecular:

Ph Ph
Ph Ph ) (

Mes—N —Mes

Mes—N N—Mes Mes—N N—Mes
Ph
Clitn,, o Y
cly Ph Ru=— cl
Vg = o1 Iu o RU=
v | e
N

N
z N
z S | z |
\ | Xy
Ph
/ \ / \ Mes—N N—NMes
Mes—N N—Mes Mes—N N—Mes j/
Ph
Cly Y \Ph Cli _—
Clingg,, ) o o Ru=‘\\\ ",'Ru— *
Ru—" v Cl |
| | u
N N z
X Br
10
[\ Mes—N N—Mes Mes—N N—Mes
Mes—N N—Mes \r
Cly, aPh ///, aPh
/ Q Clay,, \\\Ph Ph / \ —Ry=" / \ Ru—="" a
—Ru—" — A/ b7
- Cl Cl
— [!j Cl /N N
-
Br z | | |
S X
X Br
Ph
Mes—N N—NMes Mes—N N—Mes Mes—N N—Mes
CI/Y Ph C'Y Ph C|,\|/ Ph
J N e =N /< > al W 7 N\t
— | ‘CI — — | ‘CI
N N
Br z | /N | z |
X N X
Br
C884 C727
T E Mes—NTN—Mes Mes—N N—Mes
Cl
\\\\\ \r\C\
( : Wl BE- Rit—c—,
Cl Ru= 4 v \
\ Cl
av” I!’C nBu
PC P+Cy3 Y3
Y3 o
C859 C841-n
15 C827

W Y
A N> \
i-Pr \r i-Pr Q N N @ Mes——N N—Mes
‘\\\\C ! QQ \(\\\\\C | \‘(\\C !
W

v\ RI= Py C[VT—
Ph v | _ &y Pn
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|‘\\CJ
py—>Ru—
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T i-Pr Tcéf
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W v lJ\_
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Ph PCys
Py C801

i-Pr Cli-Pr
ca¥ | —\
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>

C! i-Pr
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15

En las estructuras y formulas moleculares anteriores, Ph representa fenilo, Cy representa ciclohexilo, Cp representa
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ciclopentilo, Me representa metilo, Bu representa n-butilo, t-Bu representa terc-butilo, i-Pr representa isopropilo, py
representa piridina (coordinada a través del atomo de N), Mes representa mesitilo (es decir, 2,4,6-trimetilfenilo), DiPP
y DIPP representan 2,6-diisopropilfenilo, y MiPP representa 2-isopropilfenilo.

Los ejemplos adicionales de catalizadores utiles para preparar complejos soportados y en las reacciones descritas
en la presente memoria incluyen los siguientes: dicloro (3-metil-2-buteniliden) bis(triciclopentilfosfina)- rutenio (Il)
(C716); dicloro (3-metil-2-buteniliden)  bis(triciclohexilfosfina)-rutenio  (Il) (C801); dicloro (fenilmetilen)
bis(triciclohexilfosfina)-rutenio (lI) (C823); (1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden) dicloro (fenilmetilen)
(trifenilfosfina)-rutenio (lI)  (C830); dicloro fenilviniliden) bis(triciclohexilfosfina)-rutenio (ll)  (C835); dicloro
(triciclohexilfosfina) (o-isopropoxifenilmetileno)-rutenio (Il) (Ce01); (1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden)
dicloro (fenilmetilen) bis(3-bromopiridina)-rutenio (Il) (C884); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro
(o-isopropoxifenilmetileno)-rutenio (Il) (Ce27); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro (benciliden)
(trifenilfosfina)-rutenio  (Il)  (C831); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] ~ dicloro  (benciliden)
(metildifenilfosfina)-rutenio  (Il) (C769); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden]  dicloro  (benciliden)
(triciclohexilfosfina)-rutenio  (Il) (C848); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro  (benciliden)
(dietilfenilfosfina)-rutenio (ll) (C735); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro (benciliden) (tri-n-
butilfosfina)-rutenio (Il) (C771); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro (3-metil-2-buteniliden)
(trifenilfosfina)-rutenio (II) (C809); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro (3-metil-2-buteniliden)
(metildifenilfosfina)-rutenio (II) (C747); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro (3-metil-2-buteniliden)
(triciclohexilfosfina)-rutenio (II) (C827); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro (3-metil-2-buteniliden)
(dietilfenilfosfina)-rutenio (1) (C713); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro (3-metil-2-buteniliden) (tri-
n-butilfosfina)-rutenio  (lI) (C749); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden]  dicloro  (fenilindeniliden)
(trifenilfosfina)-rutenio  (Il) (C931); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden]  dicloro  (fenilindeniliden)
(metildifenilfosfina)-rutenio (1) (C869); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro (fenilindeniliden)
(triciclohexilfosfina)-rutenio  (Il) (C949); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro (fenilindeniliden)
(dietilfenilfosfina) rutenio (II) (C835); y [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden] dicloro (fenilindeniliden) (tri-n-
butilfosfina) rutenio (1) (C871).

Otros catalizadores adicionales utiles en las reacciones de ROMP y/o en otras reacciones de metatesis, tales como
la metatesis de cierre de anillo, la metatesis cruzada, la metatesis de apertura de anillo, la auto-metatesis, la
etenolisis, la alquendlisis, la polimerizacion por metatesis de dieno aciclico y sus combinaciones incluyen: las
siguientes estructuras:

Mes——N N—Mes Mes—N N—Mes
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- Ru:
cw’ cl V al |
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Mes——N N—~Mes

Mes ——N N—Mes

En general, los complejos de metales de transicion utilizados como catalizadores en la presente memoria pueden
prepararse mediante varios métodos diferentes, tales como los descritos por Schwab et al. (1996) J. Am. Chem. Soc.
118: 100-110, Scholl et al. (1999) Org. Lett. 6: 953-956, Sanford et al. (2001) J. Am. Chem. Soc. 123: 749-750, la
Patente de Estados Unidos Num. 5.312.940 y la Patente de Estados Unidos Num. 5.342.909. Véase también la
Publicacién de Patente de Estados Unidos Num. 2003/0055262 de Grubbs et al., el documento WO 02/079208 y la
Patente de Estados Unidos Num. 6.613.910 de Grubbs et al. Los métodos sintéticos preferidos se describen en el
documento WO 03/11455A1 de Grubbs et al.

Los catalizadores de metatesis de olefina de carbeno metalico preferidos son complejos de metales de transicion del
Grupo 8 que tienen la estructura de formula (I) cominmente denominados catalizadores de "Grubbs de primera
generacion”, férmula (lll) cominmente denominados catalizadores de "Grubbs de segunda generacion”, o formula
(VI) cominmente denominados catalizadores de "Grubbs-Hoveyda".

Los catalizadores de metatesis de olefinas mas preferidos tienen la estructura de férmula (1)
L1
‘ (L) R’

/
Q) - M=—=(C)n=—C,
\R2
(L)

en la que:

M es un metal de transicion del Grupo 8;

L', L? y L3 son ligandos neutros donadores de electrones;

nes 0 o1;

mesO0,1,02;

k es 0 0 1;

X y X2 son ligandos anionicos;

R' y R? se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo
que contiene heteroatomos hldrocarbllo que contiene heteroatomos sustituido, y grupos funcionales, en
donde dos o mas de X', X2, L', L% L® R’ y R se pueden tomarjuntos para formar uno o mas grupos ciclicos,
y adicionalmente en donde unoomas de X', X3 L', L% L>, R y R? puede estar anclado a un soporte;

y de férmula (VII)

&
LN

“,

xz/

|§.

RB
(VII)

R7

<

@
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en donde,

M es un metal de transicion del Grupo 8;

L' es un ligando neutro donador de electrones;

X' yX son ligandos aniénicos;

Y es un heteroatomo seleccionado entre O o N;

R5, R6, R’ y R® se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido,
hidrocarbilo que contiene heteroatomos, hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido y grupos
funcionales;

nes0,1,02;y

Z se selecciona entre hidrogeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene heteroatomos,
hldrocarbllo que contlene heteroatomos sustituido y grupos funcionales, en donde cualquier combinacion de
Y, Z, R°, R®, R’ y R® se pueden un|r para formar uno 0 mas grupos ciclicos, y adicionalmente en donde
cualqmer comblnaC|on de X", X3, LY,z R, R R y R® se pueden anclar a un soporte.

Los catalizadores de metatesis de olefinas mas preferidos tienen la estructura de férmula (1)

en la que:

L1
| (L), R’
1 1
) X\M/_(C) —c/
e R
R2
(L)
M es rutenio;
nesO0;
mes 0;
k es 1;

L' y L? son fosfinas trisustituidas seleccionadas independientemente del grupo que consiste en tri-n-
butilfosfina (Pn-Bus), triciclopentilfosfina (PCps), triciclohexilfosfina (PCys), triisopropilfosfina (P-i-Pr3),
trlfenllfosflna (PPhs), metildifenilfosfina (PMePhy), dimetilfenilfosfina (PMezPh), y dietilfenilfosfina (PEt2Ph); o

L' es un carbeno N-heterociclico seleccionado del grupo que consiste en 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2-
imidazolidinilideno, 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-ilideno, 1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-2-
imidazolidinilideno, y 1,3-bis(2,6-di-isopropilfenil)imidazol-2-ilideno y L? es una fosfina trisustituida
seleccionada del grupo que consiste en tri-n-butilfosfina (Pn-Bus), triciclopentilfosfina (PCpa),
triciclohexilfosfina (PCys), triisopropilfosfina (P-i-Prs3), trifenilfosfina (PPhs), metildifenilfosfina (PMePh,),
dlmetllfenllfosflna (PMe2Ph), y dietilfenilfosfina (PEt.Ph);

X yX son cloruros;

R' es hidrégeno y R? es fenilo o -CH=C(CHs), o tienilo; o R' y R? se toman juntos para formar 3-fenil-1H-
indeno;

y de férmula (V1)

e | R

(VID) v R?

en donde,

M es rutenio;

L' es una fosfina trisustituido seleccionada del grupo que consiste en tri-n-butilfosfina (n-BusP),
triciclopentilfosfina (PCps), triciclohexilfosfina (PCys), triisopropilfosfina (P-i-Prs), trlfenllfosflna (PPha),
metildifenilfosfina (PMePh,), dimetilfenilfosfina (PMe,Ph), y dietilfenilfosfina (PEt,Ph); o L' es un carbeno N-
heterociclico seleccionado del grupo que consiste en 1,3-bis (2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidinilideno, 1,3-bis
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(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-ilideno, 1,3-bis(2,6-di-isopropilfenil)-2-imidazolidinilideno, y 1,3-bis(2,6-
diisopropilfenil) imidazol-2-ilideno;

X' y X2 son cloruros;

Y es oxigeno;

R5, R6, R’ y R® son cada uno hidrégeno;

nes1;y

Z es isopropilo.

Los soportes adecuados para cualquiera de los catalizadores descritos en la presente memoria pueden ser de
materiales sintéticos, semisintéticos o de origen natural, que pueden ser organicos o inorganicos, p.€j., poliméricos,
ceramicos o metalicos. El anclaje al soporte generalmente sera, aunque no necesariamente, covalente, y el enlace
covalente puede ser directo o indirecto. Los enlaces covalentes indirectos son tipicamente, aunque no
necesariamente, a través de un grupo funcional sobre una superficie de soporte. Los anclajes i6nicos también son
adecuados, incluyendo combinaciones de uno o mas grupos anidnicos en los complejos metalicos acoplados a
soportes que contienen grupos catidnicos, o combinaciones de uno o mas grupos catiénicos en los complejos
metalicos acoplados a soportes que contienen grupos aniénicos.

Cuando se utilizan, los soportes adecuados se pueden seleccionar entre silices, silicatos, aliminas, 6xidos de
aluminio, silice-aluminas, aluminosilicatos, zeolitas, titanias, dioxido de titanio, magnetita, 6éxidos de magnesio,
6xidos de boro, arcillas, circonias, didxido de circonio, carbono, polimeros, celulosa, polimeros celulésicos de
amilosa, polimeros amilosos, o una de sus combinaciones. El soporte comprende preferiblemente silice, un silicato,
0 una de sus combinaciones.

En ciertas realizaciones, también es posible utilizar un soporte que se ha tratado para que incluya grupos
funcionales, radicales inertes y/o ligandos en exceso. Cualquiera de los grupos funcionales descritos en la presente
memoria son adecuados para su incorporacion sobre el soporte, y se pueden realizar generalmente mediante
mecanismos conocidos en la técnica. Los radicales inertes también se pueden incorporar sobre el soporte para
reducir generalmente los sitios de conexién disponibles en el soporte, por ejemplo, para controlar la colocacion, o la
cantidad, de un complejo unido al soporte.

Los catalizadores de metatesis que se describen en la presente memoria se pueden utilizar en reacciones de
metatesis de olefinas de acuerdo con mecanismos conocidos en la técnica. El catalizador se afiade tipicamente
como un solido, una solucién o como una suspension. Cuando el catalizador se agrega como una suspension, el
catalizador se suspende en un vehiculo dispersante tal como aceite mineral, aceite de parafina, aceite de soja, tri-
isopropilbenceno o cualquier liquido hidréfobo que tenga una viscosidad suficientemente alta para permitir una
dispersion eficaz del catalizador, y que es suficientemente inerte y que tiene un punto de ebullicion suficientemente
alto, de modo que no actia como una impureza de bajo punto de ebullicidon en la reaccion de metatesis de olefinas.
Se apreciara que la cantidad de catalizador que se utiliza (es decir, la "carga de catalizador") en la reaccién depende
de una variedad de factores tales como la identidad de los reactivos y las condiciones de reaccién que se emplean.
Por lo tanto, se entiende que la carga de catalizador se puede elegir de manera 6ptima e independiente para cada
reaccion. En general, sin embargo, el catalizador estara presente en una cantidad que oscila entre un minimo de
aproximadamente 0,1 ppm, 1 ppm o 5 ppm, hasta un maximo de aproximadamente 10 ppm, 15 ppm, 25 ppm, 50
ppm, 100 ppm, 200 ppm, 500 ppm o 1000 ppm con respecto a la cantidad de un sustrato olefinico.

El catalizador generalmente estara presente en una cantidad que varia desde un minimo de aproximadamente
0,00001% en moles, 0,0001% en moles, o 0,0005% en moles, hasta un maximo de aproximadamente 0,001% en
moles, 0,0015% en moles, 0,0025% en moles, 0,005% en moles, 0,01% en moles, 0,02% en moles, 0,05% en moles
0 0,1% en moles con respecto al sustrato olefinico.

Otros catalizadores de metatesis de olefinas adecuados para su uso con la presente invencion incluyen
catalizadores de molibdeno y tungsteno bien definidos, tales como los desarrollados por Schrock (Schrock, R.R.
Chem. Rev. 2009, 109, 3211; Hartford, B. Chemical & Engineering News, "Z-Selective Metathesis of Macrocycles",
Volumen 89, Tema 45, 7 de noviembre de 2011, pagina 11; Yu, M.; Wang, C.; Kyle, A.F.; Jakubec, P.; Dixon, D.J.;
Schrock, R.R.; Hoveyda, A.H. Nature, 3 de noviembre de 2011, 479, 88); los ejemplos se muestran en el Esquema
1.
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Cl Cl

N

Ar = 2,4,6-(i-Pr);CgH,

catalizador de molibdeno catalizador de tungsteno

Esquema 11: Ejemplos de catalizadores de Molibdeno y Tungsteno bien definidos
lll-Catalizadores de metatesis de olefinas heterogéneos y no definidos

Los catalizadores de metatesis de olefinas Il definidos se remontan a la década de 1960 con el informe fundamental
de Banks y Bailey de Phillips Petroleum que describe un procedimiento de "desproporcion de olefinas" catalizado por
Mo(CO)s, W(CO)s y MoO3 soportado sobre alimina [Bancos, R.L.; Bailey, G.C. Ind. Eng. Chem. Prod. Res. Dev.
1964, 170-173]. Los catalizadores de metatesis de olefinas |l definidos se definen como catalizadores de metatesis
donde las especies activas de metatesis no se entienden bien [Warwel, S.; Siekermann, V. Makromol. Chem., Rapid
Commun. 1983, 4, 423; Leymet, |.; Siove, A.; Parlier, A.; Rudler, H.; Fontanille, M. Makromol. Chem. 1989, 190,
2397; Liaw, D.-J.; Lin, C.-L. J. Polymer Sci., A, Polymer Chem. 1993, 31, 3151; y una revision de Grubbs R.H.,
Chang S. Tetrahedron, 1998, 54, 4413-4450]. Unos afios mas tarde, los quimicos de Goodyear informaron sobre un
sistema catalitico compuesto por un coctel de WCls, etanol y EtAICI, que interconvertian materias primas de olefinas
[Calderdn, N.; Chen, H. Y.; Scott, K. W. Tetrahedron Lett., 1967, 3327-3329]. Estos primeros sistemas de metales de
transicion tenian limitaciones con respecto a los grupos funcionales polares o impurezas dentro de la alimentacion
del sustrato; sin embargo, el descubrimiento inicial de Phillips Petroleum finalmente condujo al desarrollo del
Proceso de Triolefina de Phillips que convertia el propileno en una mezcla de etileno y 2-buteno utilizando un
catalizador de WOs soportado sobre silice. Este procedimiento catalitico heterogéneo fue realizado por primera vez a
escala industrial en 1985 por Lyondell [Mol, J. C. Catalysis Today 1999, 51, 289-299; Mol, J. C. J. Mol. Catal. A:
Chem. 2004, 213, 39-45] y hoy Lummus Technology proporciona el soporte para el procedimiento, conocido como
OCT® (Tecnologia de Conversion de Olefinas) que actualmente produce mas de 0,68 millardos de kilogramos de
propileno por afio [Wittcoff, H.; Reuben, B. G.; Plotkin, J. S. Industrial organic chemical, 22 ed.; Wiley-Interscience,
2004; Mol, J. C. J. Mol. Catal. A: Chem. 2004, 213, 39-45].

Una excelente fuente de catalizador de metatesis de metal que no es rutenio se puede encontrar en Olefin
Metathesis and Metathesis Polymerization, K.J. Ivin y J.C. Mol Eds., Academic Press, San Diego 1997, pag. 12-49.
Los ejemplos de catalizadores de metatesis de la bibliografia se enumeran a continuacion.

Los ejemplos de catalizadores de metatesis de titanio incluyen, pero sin limitarse a, reactivo de Tebbe
(Cp)2TiCH2(CIAICI3), activacion con TiCls de W[=C(OEt)R](CO)s donde R = alquilo y arilo, (Cp):TiMe2, CpTiMes,
CpTiM62C|, y szTi(CHzSiMGs,)z.

Los ejemplos de catalizadores de metatesis de circonio incluyen, pero sin limitarse a, ZrClJ/Et:Al vy
Zr(acac)s/MezAl,Cls.

Los ejemplos de catalizadores de metatesis de vanadio incluyen, pero sin limitarse a, V(acac)s/Et;AICI, y VCI/EGAL

Los ejemplos de catalizadores de metatesis de niobio y tantalio incluyen, pero sin limitarse a, NbCls o TACls activado
por Et,AICI o EtAICI,, y Ta(=CHCMes)(Cl)(OCMes).PMes.

Los ejemplos de catalizadores de metatesis de cromo incluyen, pero sin limitarse a, Cr(=CPhy)(CO)s,
BusN[CrCI(CO)s)/MeAICl, y Cr(CO)s(mesitileno)/EtAICI/O-.

Los ejemplos de catalizadores de metatesis de molibdeno incluyen, pero sin limitarse a, MoCls(NO)2(py)2/EtAICI,,
MoC|5/Et3A|, MOO3/A|203, MO3/COO/A|203MOO3/A|203/Et3A|, MOO3/Si02, MO(CO)3/A|203, MO(CO)@/A|203,
MOz(OAC)4/A|203, MOz(OAC)4/Si02, y ('I'I'-C3H5)4MO/SiOz.

Los ejemplos de catalizadores de metatesis de tungsteno incluyen, pero sin limitarse a, WCls.x(OAr)x donde x = 0 a
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6, WOCI4.y(OAr), y W(=NAr)4.,(OAr)y, donde y = 0 a 4, con co-catalizadores de MezAIClzz donde Z = 0 a 3,
W (=CCMes)neopentil/SiO2, W(=CCMes)(Cl)s(dme) y W(=CCMes)(OCMes)s; y (2,6-Pha-PhO)z(Cl)(Et,O)W=CH-CMe3
en Couturier, J.-L., Paillet, C., Leconte, M., Basset, J.-M., Weiss, K.; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1992, 31, 628-631.

Los ejemplos de catalizadores de metatesis de renio incluyen, pero sin limitarse a, Re;07/Al203, Rez(CO)10/Al20s3,
BzO3/RGzO7/A|203—SiOz, CH3Re03/Si02-AI203, ReCI5/EtAICI2, ReOC|3(PPh3)2/EtA|C|2, y Re(CO)5CI/EtAICI2.

Los ejemplos de catalizadores de metatesis de osmio incluyen, pero sin limitarse a, OsCl; 3H,O/EtOH y OSO4 en
clorobenceno 60°C.

Los ejemplos de catalizadores de metatesis de iridio incluyen, pero sin limitarse a, [[CsH14)2IrCl)]2 y exceso de
FQ3C02Ag, [(C8H14)2|r02CCF3]2, [(NH4)2|I’C|6/EtOH.

Seccion experimental

En los siguientes ejemplos, se han realizado esfuerzos para garantizar la precisiéon con respecto a los numeros
utilizados (p. €j., cantidades, temperatura, etc.) pero se deben tener en cuenta algunos errores y desviaciones
experimentales. A menos que se indique lo contrario, la temperatura esta en grados C y la presion esta en o cerca
de la atmésfera.

Los siguientes ejemplos deben considerarse no limitantes de la invencion como se describe en la presente memoria,
y en su lugar se proporcionan como ejemplos representativos de composiciones y métodos de la invencion.

Ejemplos
Materiales y métodos

Todos los disolventes y reactivos se adquirieron a proveedores comerciales y se utilizaron tal como se recibieron, a
menos que se indique lo contrario. Todas las reacciones se realizaron en condiciones ambientales, a menos que se
indique lo contrario. El etileno (Grado 3.0, 99,9% de pureza) y el hidrégeno (Grado 4.5) se adquirieron de Praxair. El
1-hexeno (pureza 99%), el 1-hepteno (pureza 97%), el 1-deceno (pureza > 97%), el alfa-metilestireno (pureza 99%),
el hexacosano (pureza 99%), el reactivo de Grignard de fenilo (bromuro de fenilmagnesio 3.0M en éter dietilico), el
acido acético glacial (pureza > 99%), el cloruro de metileno (diclorometano) (anhidro > 99,8%), el metilestireno (es
decir, tolil estireno) (pureza 99%; conteniendo 60% de isémeros meta, 40% para, y < 1% orto), los hexanos (anhidro
> 99,9% de pureza), el Pd/C (10% en peso), el acetato de etilo (anhidro, 99,8% de pureza), el estireno (pureza >
99%) y el cloruro de dietilaluminio en hexanos (1,0 M) se adquirieron de Sigma-Aldrich. El 4-metil-1-penteno (pureza
97%), el 1-noneno (pureza > 90%), el 1-tetradeceno (pureza > 90%), la 3-undecanona (pureza > 97%), el 1-
undeceno (pureza 93%) se adquirieron de TCI. El 1-octeno (pureza > 97%) se adquirié de Acros. El 1-dodeceno
(pureza > 90%) se adquirié de Fluka. El 5-deceno, el 7-tetradeceno, el 9-octadeceno, el 11-docoseno y el 2,7-dimetil-
4-octeno fueron producidos por un procedimiento analogo descrito por Pederson et al., Advanced Synthesis &
Catalysis 2002, 344, 728-735. El NaOH al 5% (ac), el NaOH al 10% (ac), el NaOH al 15% (ac) y el NaOH al 20% (ac)
se prepararon mediante dilucion de NaOH (50% en agua) de Ashland. El catalizador de hidrovinilacion (PPhs).CoCl,
se prepar6 de acuerdo con métodos conocidos, un procedimiento representativo es descrito por Cotton, F. A.; Faut,
0.D.; Goodgame, D. M. L.; Holm, R. H. en J. Am. Chem. Soc. 1961, 83, 1780. El gel de silice 60 era de EMD. El
oleum (acido sulfurico con 20-30% de SOs libre) era de Acros.

Las olefinas internas fueron producidas mediante la auto-metatesis de una alfa-olefina; un procedimiento
representativo se describe en la Patente de Estados Unidos NUum. 6.215.019 para la sintesis de 5-deceno realizada
mediante la auto-metatesis de 1-hexeno. El 9-octadeceno se prepard mediante un procedimiento analogo, excepto
que se utilizd 1-deceno. Las reacciones de alquendlisis son como se describe en Topics in Catalysis 2012, 55, 518 y
la eliminacion del catalizador de metatesis de rutenio fue como se describe en Adv. Synth. Catalysis 2002, 344, 728,
utilizando tris(hidroximetil)fosfina (THMP).

Los catalizadores de metatesis de olefinas [1,3-Bis-(2,6-diisopropilfenil)-2-imidazolidiniliden]dicloro(o-
isopropoxifenilmetilen)-rutenio (1 (C711); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-imidazolidiniliden]dicloro(3-metil-2-

buteniliden)(triciclohexilfosfina)-rutenio (1 (C827); [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2-
imidazolidiniliden]dicloro(fenilmetileno)(trifenilfosfina)-rutenio (1 (C831); [1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-2-
imidazolidiniliden]dicloro(fenilmetileno)(triciclohexilfosfina)-rutenio  (Il)  (C848);  [1,3-bis(2,6-diisopropilfenil)-2-
imidazolidiniliden]dicloro(fenilmetileno)(triciclohexilfosfina)-rutenio (1 (C933); [1,3-bis-(2,4,6-trimetilfenil)-2-

imidazolidiniliden]dicloro(o-isopropoxifenilmetileno)-rutenio (l1) (Ce27) se prepararon mediante los procedimientos
descritos en las Patentes de Estados Unidos Num. 6.921.735; 6.759.537; 5.969.170; 7.329.758; 6.111.121 y
7.329.758.

Métodos analiticos mediante GC
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Los productos volatiles se analizaron utilizando un aparato de cromatografia de gases (GC) Agilent 6850 con un
detector de ionizacion de llama (FID). Se utilizaron las siguientes condiciones y equipos:

Columna: HP-5, 30 m x 0,25 mm (DI) x 0,25 ym de espesor de pelicula.

Fabricante: Agilent

Condiciones de GC: Temperatura del inyector: 250°C

Temperatura del detector: 280°C

Temperatura del horno: | Temperatura de inicio: 100°C, tiempo de espera: 1 minuto.
Velocidad de aumento de 10°C/min a 250°C, tiempo de espera: 12 minutos.
Gas portador: Helio

Velocidad media del gas: |31.3 £ 3.5% cm/s (calculado)

Razén de division: ~50:1

Los productos se caracterizaron comparando los picos con patrones conocidos, junto con datos de respaldo del
analisis del espectro de masas (GCMS-Agilent 5973N). El analisis de GCMS se realizd con una segunda columna
GC HP-5, de 30 m x 0,25 mm (DI) x 0,25 ym de espesor de pelicula, utilizando el mismo método anterior.

Se retir6 una alicuota de la reaccion de metatesis en los momentos deseados, se filtré a través de un tapon de gel
de silice y se analiz6 mediante cromatografia de gases.

Reacciones experimentales

Reaccion 1. Sintesis de 3-fenil-1-buteno por hidrovinilacién de estireno.

catalizador de
hidrovinilacién

x — - Z
CH2=CH2

estireno 3-fenil-1-buteno

Bajo una corriente de argoén, (PPhs).CoCl; (15,0 g, 22,9 mmoles), diclorometano (3.0 L) y estireno (4.0 L, 34.4 mol)
se combinaron en un reactor Parr de 18 L. El reactor se cerré herméticamente y se enfrio a -10°C mientras que el
espacio de cabeza se purgd con etileno. Se introdujo una solucién de cloruro de dietilaluminio en hexanos (1.0 M,
115 ml, 115 mmoles). El reactor se sell6 rapidamente y se cargd con etileno (29,99 bar). Después de 14 h, se liberd
la presion, la reaccién paso a través de un tapén de gel de silice. El gel de silice se lavé con diclorometano y las
fracciones organicas se combinaron y se concentraron bajo evaporacion rotativa. La purificacion posterior por
destilacién a vacio produjo 3-fenil-1-buteno (P.e. 45,7°C a 46,0°C a 5 mmHg, 4,1 kg, 89% de rendimiento y 99% de
pureza). El 3-fenil-1-buteno se produjo con una pureza isomérica > 99% (no se detectaron los isémeros 2-fenil-2-
buteno ni 2-fenil-1-buteno mediante RMN H' y se detectd <0,5% de 2-fenil-2-buteno mediante analisis GC). RMN H'
(400 MHz, CDCl3 6 1,66 (d, J=6,8 Hz, 3H), 3,75 (m, 1H), 5,34 (ddd, J=10,4, 1,63/ 1,6 Hz, 1H), 5,36 (ddd, J=17,2, 1,6
y 1,6 Hz, 1H), 6,31 (ddd, J=17,2, 10,4 y 6,4 Hz, 1H), 7,28-7,46 (m, 5H); RMN C” (101 MHz, CDCls 20,7, 43,2, 113,0,
126,1, 127,2, 128,4, 143,2, 145 4.

Reaccion 2. Preparacion de 2-fenil-3-deceno.

P4 + /\/\/\/ C827 =
45°C
3-fenil-1-buteno 1-octeno 2-fenil-3-deceno

Un matraz con camisa de 5 litros equipado con un condensador de reflujo y una barra de agitacién magnética se
cargd con 1-octeno (1,70 kg, 15,1 moles) y 3-fenil-1-buteno (0,50 kg, 3,78 moles). La mezcla de reaccion se rociod
con argon durante 45 minutos y se calenté a 45°C. El catalizador de metatesis de Grubbs C827 (0,313 g, 0,378
mmoles) en diclorometano (3,0 ml) se afadié posteriormente a la mezcla de reaccion. La mezcla de reaccion se dejo
agitando a 45°C purgando lentamente y continuamente con argon durante 6 horas. La mezcla de reaccion se enfrié
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a continuacién a temperatura ambiente y se filtr a través de un tapén de gel de silice. La torta del filtro se lavé con
hexanos dos veces y todas las fracciones organicas se combinaron y se concentraron a presion reducida. La
purificacion posterior por destilacion a vacio produjo 2-fenil-3-deceno (P.e. 87,9°C a 50 mmHg, 488 g, 56,1% de
rendimiento, 99% de pureza). El analisis por GC determiné que el producto era una mezcla de cis-2-fenil-3-deceno
(8,3%) y trans-2-fenil-3-deceno (91,7%). RMN H' (400 MHz, CDCl3 & 0,96 (t, J=7,2 Hz, 3H), 1,25-1,60 (m, 11H), 2,09
(pcuar, J=7,2 Hz, 2H), 3,49 (pquint, J=7,0 Hz, 1H), 5,50-5,57 (m, 1H), 5,60-5,70 (m, 1H), 7,21-7,30 (m, 3H), 7,34-
7,38 (m, 2H). RMN C+® (101 MHz, CDCl3) & 15,7, 23,0, 24,0, 30,1, 30,7, 32,9, 33,7, 43,1, 124,6, 125,8, 127,0, 127,9,
133,4, 144,7.

Reaccion 3. Preparacion de 2-fenil-3-undeceno.

Z P N NN Cc827 Z
45°C
3-fenil-1-buteno 1-noneno 2-fenil-3-undeceno

Un matraz con camisa de 5 litros equipado con un condensador de reflujo y una barra de agitacién magnética se
cargd con 1-noneno (330 g, 2,61 moles) y 3-fenil-1-buteno (1,04 kg, 7,84 moles). La mezcla de reaccién se rocio con
argon durante 45 minutos y se calentd a 45°C. A continuacion, se afiadié a la mezcla de reaccion el catalizador de
metatesis de Grubbs C827 (0,216 g, 0,261 mmoles) en diclorometano (3,0 mL). La mezcla de reaccion se dejo
agitando a 45°C purgando lentamente y continuamente con argén durante 6 horas. La mezcla de reaccion se enfrié
a continuacién a temperatura ambiente y se filtr a través de un tapén de gel de silice. La torta del filtro se lavé con
hexanos dos veces y todas las fracciones organicas se combinaron. La purificacion posterior por destilacion a vacio
produjo 2-fenil-3-undeceno (P.e. 85°C a 60 mmHg, 228 g, 38,1% de rendimiento, 97% de pureza). El analisis por GC
determind que el producto era una mezcla de cis-2-fenil-3-undeceno (11,2%) y trans-2-fenil-3-undeceno (88,8%).
RMN H' (400 MHz, CDCls, isémero trans) & 0,95 (t, J=6,8 Hz, 3H), 1,25-1,55 (m, 13H), 2,07 (pcuar, J=7,1 Hz, 2H),
3,48 (pquint, J=6,8 Hz, 1H), 5,40-5,60 (m, 1H), 5,61-5,70 (m, 1H), 7,20-7,30 (m, 3H), 7,31-7,37 (m, 2H). RMN H'’
(400 MHz, CDCls, isdmero cis, resonancias seleccionadas) 6 2,18 (m, 2H), 3,84 (m, 1H), RMN cd (101 MHz, CDCls,
isémero trans) & 15,7, 23,0, 24,1, 30,4, 30,4, 30,8, 33,0, 33,7, 43,2, 124,6, 125,8, 127,0, 128,0, 133,4, 144,8. RMN
cd (101 MHz, CDCIs, isdbmero cis, resonancias seleccionadas) 8 23,7, 28,7, 30,4, 30,5, 30,9, 38,2, 124,5, 1256,
127,0, 127,6, 133,3, 144,9.

Reaccion 4. Preparacion de 2-fenil-3-dodeceno.

= + O NN c827 P
45 °C
3-fenil-1-buteno 1-deceno 2-fenil-3-dodeceno

Un matraz con camisa de 5 litros equipado con un condensador de reflujo, un adaptador de vacio y una barra de
agitacion magnética se cargoé con 1-deceno (2,65 kg, 18,9 moles) y 3-fenil-1-buteno (0,50 kg, 3,78 moles). La mezcla
de reaccioén se rocié con argon durante 45 minutos, se sometié a un vacio de 4 mmHg y se calent6é a 45°C. El
catalizador de metatesis de Grubbs C827 (0,312 g, 0,378 mmoles) en diclorometano (3,0 ml) se afhadid
posteriormente a la mezcla de reaccion. La mezcla de reaccion se dejé agitando a 45°C y 4 mmHg a vacio durante 6
horas. La mezcla de reaccioén se enfrié a continuacion a temperatura ambiente y se filtré a través de un tapon de gel
de silice. La torta del filtro se lavd con hexanos dos veces y todas las fracciones organicas se combinaron y se
concentraron a presion reducida. La destilacion a vacio no tuvo éxito y el producto crudo (1,23 kg, 28% de 2-fenil-3-
dodeceno) se uso por lo tanto en transformaciones posteriores sin purificacion. El analisis por GC determiné que el
producto deseado era una mezcla de cis-2-fenil-3-dodeceno (15,1%) y trans-2-fenil-3-dodeceno (84,9%). Se obtuvo
una muestra de RMN mediante cromatografia en columna de gel de silice utilizando hexanos como fase mévil. Las
fracciones se analizaron mediante luz UV, las fracciones activas UV se analizaron mediante GC, donde las
fracciones puras de 2-fenil-3-dodeceno se combinaron y se concentraron a presion reducida. RMN H' (400 MHz,
CDCls, isémero trans) 6 0,92 (t, J=7,0 Hz, 3H), 1,20-1,55 (m, 15H), 2,04 (pcuar, J=7,2 Hz, 2H), 3,45 (pquint, J=6,8
Hz, 1H), 5,40-5,60 (m, 1H), 5,61-5,70 (m, 1H), 7,18-7,29 (m, 3H), 7,30-7,36 (3m, 2H). RMN H' (400 MHz, CDCls,
isébmero cis, resonancias seleccionadas) 6 2,15 (m, 2H), 3,81 (m, 1H). RMN C;” (101 MHz, CDCls, isémero trans) &
15,7, 23,0, 24,1, 30,4, 30,5, 30,7, 30,7, 33,0, 33,7, 43,1, 124,6, 125,8, 127,0, 128,0, 133,4, 144,8. RMN C;* (101
MHz, CDCls, isébmero cis, resonancias seleccionadas) 8 23,7, 28,7, 30,6, 30,7, 30,9, 38,2, 124,52, 125,6, 127,0,
127,6, 133,3, 144,9.

Reaccion 5. Preparacion de 2-fenil-3-hexadeceno.
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z M C827 Z
" 45°C "

3-fenil-1-buteno 1-tetradeceno 2-fenil-3-hexadeceno

Un matraz de 2 litros equipado con un condensador de reflujo y una barra de agitacion magnética se cargé con 1-
tetradeceno (125,0 g, 0,637 moles) y 3-fenil-1-buteno (252,5 g, 1,91 moles). La mezcla de reaccién se rocioé con
argon durante 45 minutos y se calentd a 45°C. A continuacion, se afiadié a la mezcla de reaccion el catalizador de
metatesis de Grubbs C827 (0,263 g, 0,032 mmoles) en diclorometano (2,0 mL). La mezcla de reaccion se dejo
agitando a 45°C a vacio (4 mmHg) durante 6 horas. La mezcla de reaccion se filtré a través de un tapon de gel de
silice. La torta del filtro se lavd con hexanos dos veces y todas las fracciones organicas se combinaron y se
concentraron a presion reducida. El anadlisis por GC determiné un rendimiento de 72% de 2-fenil-3-hexadeceno
como una mezcla de isdmeros cis-2-fenil-3-hexadeceno (11%) y trans-2-fenil-3-hexadeceno (89%). Debido a puntos
de ebullicion similares de 2-fenil-3-hexadeceno y 13-hexacoseno (13Cys), la purificacion por destilacion a vacio dio
como resultado 138 g de 2-fenil-3-hexadeceno de 89% de pureza que posteriormente se hidrogend sin purificacion
adicional.

Reaccion 6. Ejemplo representativo de la sintesis de olefinas internas a partir de la auto-metatesis de alfa
olefinas.

C848
/\/\/\/ NN =
2 20°0 . 7 + CH, CHQT
1-octeno 7-tetradeceno etileno

Un matraz de fondo redondo de 3 litros y 3 bocas se equipé con una barra de agitacion magnética y se equipd con
un condensador de reflujo, un adaptador de vacio y un tabique de goma. El matraz se cargd con 1-octeno (1,00 kg,
8,91 moles) y se sometié a vacio total (4 mmHg) a 40°C durante 30 minutos. Se afiadié una solucion de catalizador
de metatesis de Grubbs C848 en diclorometano (25 ppm) a través de una jeringa a la mezcla de reaccién a vacio.
Una vez que la reaccion se habia completado, como se juzgd por analisis de GC, la mezcla bruta se filtr6 a través de
una capa de gel de silice y la destlla0|on a vacio produjo 7-tetradeceno (7C+4) (P.e. 71°C a 0,15 mmHg, 761 g,
87,0% de rendimiento). RMN H’ (400 MHz, CDCls) d 083 (t, 6H, J=6,8 Hz), 1,25 (m, 16H), 5,30-5,45 (m, 2H,
isdmeros cis y trans en una proporcion de 23:77), RMN C4* (101 MHz, CDCls) & 14,31, 22,89, 27,48, 29,08, 29,23,
29,88, 30,00, 32,01, 32,85, 130,15, 130,62.

Se siguidé el mismo procedimiento para la sintesis de las S|gmentes olefinas internas:

9-octadeceno (9C1s), P.e. 148°C-151°C a 1,30 mmHg, RMN H' (400 MHz, CDCls) & 0,94 (t, J=7,0 Hz, 6H), 1, 25 1,45
(m, 24H), 1,97-2,12 (m, 4H), 5,35-5,47 (m, 2H, isémeros cis y trans en una proporcion de 26:74). RMN C* (101
MHz, CDCls) & 14,1, 22,8, 27,4, 29,4, 29,5, 29,7, 29,7, 28,5, 30,0, 32,1, 32,8, 129,9, 130,4.

11-docoseno (11Cy), P.e. 176°C-180°C a 0,15 mmHg, RMN H' (400 MHz, CDCls) & 0,94 (t, J=6,6 Hz, 6H) 1,25-
1,45 (m, 32H), 1,97-2,12 (m, 4H), 5,36-5,46 (m, 2H, cis y trans isomeros en una proporcion 19:81) RMN C+* (101
MHz, CDCls) 6 14,2, 22,9, 27,4, 29,4, 29,5, 29,6, 29,8, 29,8, 29,9, 30,0, 32,1, 32,8, 129,9, 130,4.

Reaccion 7. Sintesis de olefinas internas sustituidos con metilo a partir de la auto-metatesis de alfa olefinas

sustituidas con metilo.
2 A)\ €848 (50 ppm)
7 40°C, -C,H, Z

Un matraz de fondo redondo y 2 bocas de 100 ml se equip6 con una barra de agitacion magnética y se equipd con
un condensador de reflujo y un tabique de goma. El matraz se cargd con 4-metil-1-penteno (50,0 ml, 395 mmoles) y
con el catalizador de metatesis de Grubbs C848 (16,8 mg, 0,0198 mmoles). La reaccién se calent6 a 40°C y se rocio
con argon durante 2 horas, a continuacion se filtré a través de una capa de gel de silice. La destilacion produjo 2,7-
dimetil-4-octeno (P.e. 152°C-156°C, 17,2 g, 62,1% de rendimiento). El analisis por GC determind que el producto era
una mezcla de trans-2,7-dimetil-4-octeno (83%) y cis-2,7-dimetil-4-octeno (17%). Trans-2,7-dimetil-4-octeno: RMN
H' (400 MHz, CDCl3) & 0,94 (t, J=7,0 Hz, 12H), 1,64 (septeto, J=6,7 Hz, 2H) 1,93 (m, 4H), 5,41 (m, 2H). RMN C;*

(101 MHz, CDCls) & 22,4, 28,7, 42,3, 130,3, Cis-2,7-dimetil-4-octeno: RMN H' (400 MHz, CDCl3) 5 0,94 (t, J=7,0 Hz,
12H), 1,64 (septeto, J=6,7 Hz, 2H), 1,97 (m, 4H), 5,46 (m, 2H). RMN C;° (101 MHz, CDCls) 5 22,5, 28,9, 36,6, 129,3.

Reaccion 8. Sintesis de una mezcla de olefinas internas (Ol) mediante la auto-metatesis de alfa olefinas (AO).
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9C45 +9Cyp + 9C,, +
1-deceno C827 (10 ppm 18 20 22
1-dodeceno W‘tgpoc)- 11Cy +11C +13Co4 + H,C=CH,
1-tetradeceno ’ 1 6' h +13Co6 + isémeros
AO Ol etileno

Un matraz de fondo redondo de 3 litros y 3 bocas se equipé con una barra de agitacion magnética y se equipd con
un condensador de reflujo, un adaptador de vacio y un tabique de goma. El matraz se cargd con una relacion
equimolar de 1-deceno, 1-dodeceno y 1-tetradeceno, a continuacion se calenté a 40°C y se sometié a vacio (75
mmHg) durante 30 minutos. Se afiadié una solucion de catalizador de metatesis de Grubbs C827 en diclorometano
(10 ppm de C827 a las AO) a través de una jeringa a la mezcla de reaccion a vacio. Después de 16 horas, la
reaccion se filtré a través de una capa de gel de silice y las a-olefinas (AO) que no habian reaccionado se eliminaron
por destilacion a vacio para proporcionar olefinas internas (Ol) C17-C26 con un rendimiento de 83%. Las olefinas
internas C47, C19, C21, C23 y Cas representaron componentes minoritarios de la mezcla (es decir, <5% cada uno). Las
olefinas internas de carbono impar fueron el resultado de la migracion del doble enlace, seguida de metatesis
cruzada. Esta mezcla se usé posteriormente en reacciones de metatesis cruzada con 3-fenil-1-buteno (Tabla 2,
ronda 16-19).

Reaccion 9. Sintesis de 2-fenil-3-deceno mediante metatesis cruzada de 3-fenil-1-buteno con 7-tetradeceno.

talizador
=+ /(")\/\H/ Latalizador _ 74 + Z
57 5  de metatesis 5 /\Hs/

3-fenil-1-buteno 7-tetradeceno 2-fenil-3-deceno 1-octeno

En una caja de guantes llena de argén, se combinaron 3-fenil-1-buteno (200 mg, 1,51 mmoles), 7-tetradeceno (446
mg, 2,27 mmoles) y el catalizador de metatesis de Grubbs en un vial de centelleo equipado con una barra de
acoplamiento magnética. El vial se selld, se sacod de la caja de guantes y se agité a 23°C o 40°C. Se tomaron
muestras en diversos puntos de tiempo y se analizaron mediante cromatografia de gases para la conversion de 3-
fenil-1-buteno (3P1B) y el rendimiento de 2-fenil-3-deceno (2P3D). Los resultados se resumen en la Tabla 1.

Tabla 1. Sintesis de 2-fenil-3-deceno (2P3D).
Ronda | catalizador (ppm) | temperatura (° C) |tiempo (h) |3P1B (% conv.) | 2P3D (% de rendimiento)

1 €827 (10) 23 2 24,2 23,1
6 46,2 40,8

2 C827 (200) 23 2 83,5 81,2
6 91,9 88,4

€827 (10) 40 2 60,6 57,2

4 C831 (10) 23 2 69,5 66,6
6 84,1 80,6

5 C831 (200) 23 2 92,0 86,7
6 93,6 84,5

6 C831 (10) 40 2 73,2 69,5
€848 (10) 23 2 72,9 69,6

6 78,3 74,7

8 €848 (200) 23 2 91,3 86,3
6 94,2 85,1

9 €848 (10) 40 2 81,5 77,0
10 C711 (10) 23 2 67,6 62,4
6 85,5 80,0

11 C711 (200) 23 2 98,2 63,9
6 98,3 45,8
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Ronda | catalizador (ppm) | temperatura (° C) |tiempo (h) |3P1B (% conv.) | 2P3D (% de rendimiento)
12 C711 (10) 40 2 77,3 71,1

Reaccion 10. Ejemplo representativo de la sintesis de 2-fenil-3-alquenos mediante metatesis cruzada de 3-
fenil-1-buteno con olefinas internas.

catalizador
=z 4+ /Hn\/\H/ _— = + /Hm\/
m de metatesis n

‘3-fenil-1-buteno olefina interna Ol 2-fenil-3-alqueno alfa-olefina (AO)
(n + m <30) (2-PhLAeB)

donde n y m se seleccionan independientemente entre 0 y 25

En una caja de guantes llena de argon, se combinaron 3-fenil-1-buteno (2,00 g, 15,1 mmoles), olefina interna (2
equiv, 30,3 mmoles) y catalizador de metatesis de Grubbs (100 ppm) en un vial de centelleo equipado con una barra
de agitacion magnética. El vial se sell6, se extrajo de la caja de guantes y se agit6é a 40°C durante 6 horas. Se tomé
una muestra, se filtré a través de un tapon de gel de silice y se analiz6 mediante cromatografia de gases para la
conversion de 3-fenil-1-buteno (3P1B) y el rendimiento de 2-fenil-3-alquenos (2PhLAeB). Los resultados se resumen
en la Tabla 2.

Tabla 2. Sintesis de 2-fenil-3-alquenos (2PhLAeB).

Ronda | Catalizador olefina tiempo (h) | 3P1B (% conv) |2PhLAeB (% de rendimiento) 2PhLAeB
13 C827 9-octadeceno 6 74,0 71,4 2-fenil-3-undeceno
14 C848 9-octadeceno 6 68,2 65,1 2-fenil-3-undeceno
15 C827 11-doceseno 6 78,4 58,9 2-fenil-3-tetradeceno
16 C827 Ol C47-Cys 6 58,9 56,0 2-fenil-3-alquenos’
17 C831 Ol C47-Cys 6 37,3 37,3 2-fenil-3-alquenos’
18 C848 Ol C47-Cys 6 6,5 6,5 2-fenil-3-alquenos’
19 C933 Ol C47-Cys 6 3,7 3,7 2-fenil-3-alquenos’

' 2-fenil-3-alquenos incluye cadenas de alqueno que contienen de 9 a 16 carbonos

Los ejemplos adicionales de 2PhLAeB que se pueden preparar por este método incluyen, pero no se limitan a, 2-
fenil-3-penteno, 2-fenil-3-hexeno, 2-fenil-3-hepteno, 2-fenil-3-octeno, 2-fenil-3-noneno, 2-fenil-3-trideceno, 2-fenil-3-
pentadeceno, 2-fenil-3-heptadeceno, 2-fenil-3-octadeceno, 2-fenil-3-nonadeceno y 2-fenil-3-eicoseno.

Reaccion 11. Sintesis de 2-fenil-6-metil-3-hepteno mediante metatesis cruzada de 3-fenil-1-buteno con 2,7-

dimetil-4-octeno.
e J\/\/k /\)\
Ph/j\/ + e e L +
W\ 40°C, 6h P N\F 7

3-fenil-1-buteno  2,7-dimetil-4-octeno 2-fenil-6-metil- 4-metil-
3-hepteno 1-penteno

En una caja de guantes llena de argdén, se combinaron 3-fenil-1-buteno (2,00 g, 15,1 mmoles), 2,7-dimetil-4-octeno
(4,24 g, 30,2 mmoles) y el catalizador de metatesis de Grubbs (100 ppm) en un vial de centelleo equipado con una
barra de agitacion magnética. El vial se selld, se extrajo de la caja de guantes y se agitoé a 40°C durante 6 horas. Se
tomd una muestra, se filtré a través de un tapon de gel de silice y se analizé mediante cromatografia de gases.
Analisis por GC, 79,3% de rendimiento de 2-fenil-6-metil-3-hepteno.

Reaccion 12. Sintesis de 2-fenil-2-noneno mediante metatesis cruzada de a-metilestireno con 7-tetradeceno.
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catallzador
+ /HW /H\/
5 de metatesis

a-metilestireno 7-tetradeceno 2-fenil-2-noneno 1-octeno

En una caja de guantes llena de argén, se combinaron a-metilestireno (500 mg, 4,23 mmoles), 7-tetradeceno (1,25
g, 6,35 mmoles) y el catalizador de metatesis de Grubbs en un vial de centelleo equipado con una barra de agitacion
magnética. El vial se sello, se sac6 de la caja de guantes y se agité a 23°C o 40°C. Las muestras se tomaron en
varios puntos de tiempo y se analizaron mediante cromatografia de gases para la conversion de a-metilestireno
(AMS) y se determind el rendimiento de 2-fenil-2-noneno (2P2N) mediante analisis de GC. Los resultados se
resumen en la Tabla 3.

Tabla 3. Sintesis de 2-fenil-2-noneno (2P2N).
Ronda | catalizador (ppm) | temperatura (° C) |tiempo (h) | AMS (% conv) | 2P2N (% de rendimiento)

23 C827 (10) 23 2 traza traza
24 1,9 1,9
24 C827 (10) 40 2 1,2 1,2
24 7,9 6,2
25 C831 (10) 23 2 47 3
24 8,4 6,6
26 C831 (10) 40 2 5,0 47
24 13,1 10
27 C848 (10) 23 24 2,1 2,1
28 C848 (10) 40 24 4.1 4.1
29 C711 (10) 23 2 1 1
24 5,1 3,9
30 C711 (10) 40 2 1,2 1,2
24 6,8 4,3

Reaccion 13. Ejemplo representativo de la sintesis de 2-fenil-2-alquenos mediante metatesis cruzada de a-
metilestireno con olefinas terminales.

catalizador
/\H/ catalizador_ XN+ Hc=CH,
de metatesis

a-metilestireno 1-octeno (n=5) 2-fenil-2-noneno etileno
1-deceno (n 7) 2-fenil-2-undeceno
1-dodeceno (n=9) 2-fenil-2-trideceno

En una caja de guantes llena de argén, se combinaron a-metilestireno (500 mg, 4,23 mmoles), olefina terminal (3
equiv, 12,7 mmoles) y catalizador de metatesis de Grubbs (100 ppm) en un vial de centelleo equipado con una barra
de agitacion magnética. El vial se selld, se extrajo de la caja de guantes y se agité6 a 40°C durante 6 horas bajo un
flujo de argdon. Se tomo6 una muestra, se filtré a través de un tapon de gel de silice y se analizd mediante
cromatografia de gases para determinar la conversion de a-metilestireno (AMS) y el rendimiento de 2PhLAeB. Los
resultados se resumen en la Tabla 4

Tabla 4 Sintesis de 2-fenil-2-alquenos a partir de a-metilestireno y a-olefinas.
Ronda | Catalizador | a-olefina |tiempo (h) |AMS (% conv) | 2PhLAeB (% de rendimiento)

31 Cc827 1-octeno 6 15,2 13,1
32 Cc827 1-deceno 6 16,1 13,5°
33 Cc827 1-dodeceno 6 15,8 13,3°
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Ronda | Catalizador | a-olefina |tiempo (h) |AMS (% conv) | 2PhLAeB (% de rendimiento)

' 2PhLAeB = 2-fenil-2-noneno
2 2PhLAeB = 2-fenil-2-undeceno
3 2PhLAeB = 2-fenil-2-trideceno

Reaccion 14. Procedimiento de hidrogenacion general para producir 2-fenilalquilbenceno (2PhLAB)

4,14 bar H,, Pd/C

= e ———_—
n CH;CO,H n
2PhLAeB 2PhLAB
(n=4a9) (n=4a09)

En una caja de guantes equipada con barra de agitacion y manémetro se le afadié 2-fenil(alqueno lineal)benceno
(2PhLAeB), 10 equivalentes de acido acético glacial y 0,05 equivalentes de Pd/C. El recipiente de reaccion se sell6 y
se rocio con argon durante 15 minutos. A continuacion, el recipiente de reaccion se conecté a hidréogeno a través de
la linea de Schlenk metalica, se rocié con hidrégeno y a continuacion se presurizé a 4,14 bar. La mezcla de reaccion
se dejo agitando a temperatura ambiente hasta que la reaccion se completé segun se determind mediante analisis
de GC. El recipiente de reaccion se ventild posteriormente y la mezcla bruta se diluyé con hexanos y se filtr6 a través
de un tapon de silice. La destilacion a vacio produjo 2-fenilalquilbenceno (2Ph-LAB).

2-Fenildecano (2PhC+o LAB, 84,8% de rendimiento, 99% de pureza). RMN H' (400 MHz, CDCl3) 5 0,95 (t, J=6,8 Hz
3H), 1,15-1,50 (m, 15H), 1,64 (m, 2H), 2,74 (psext, J=7,0 Hz, 1H), 7,20-7,28 (m, 3H), 7,31-7,39 (m, 2H). RMN C;°
(101 MHz, CDCls) 8 14,1, 22,3, 22,7, 27,8, 29,3, 29,6, 29,8, 31,9, 28,5, 40,0, 125,7, 127,0, 128,2, 148,0.

2-Fenilundecano (2PhC11 LAB, 99,1% de rendimiento), P.e. 90°C a 60 mmHg. RMN H' (400 MHz, CDCl3) & 0,92 (t,
J=6,6 Hz 3H), 1,10-1,45 (m, 17H), 1,60 (m, 2H), 2,71 (psext, J=7,0 Hz, 1H), 7,18-7,25 (m, 3H), 7,29-7,36 (m, 2H).
RMN C4* (101 MHz, CDCls) & 15,7, 23,7, 24,1, 29,0, 30,6, 30,8, 30,8, 31,0, 33,1, 39,4, 40,9, 124,4, 125,7, 126,9,
146,1.

Se hidrogené 2-fenildodecano (2PhC+, LAB, una mezcla bruta cruda compuesta de 72% de 9 octadeceno y 28% de
2-fenil-3-dodeceno) para producir una mezcla de octadecano y 2 fenildodecano (rendimiento cuantitativo basado en
2 fenil-3-dodeceno). Se obtuvo una muestra de RMN mediante cromatografia en columna de gel de silice utilizando
hexanos como fase movil. Las fracciones se analizaron medlante GC, donde se combinaron las fracciones puras de

2-fenildodecano y se concentraron a presion reducida. RMN H' (400 MHz, CDCls) 8 0,92 (t, J=7, 2 Hz, 3H), 1,11-1,45
(m, 19H), 1,60 (m, 2H), 2,70 (psext, J=7,0 Hz, 1H), 7,17-7,24 (m, 3H), 7,29-7,35 (m, 2H). RMN C+> (101 MHz, CDCls)
0 17,4, 25,4, 25,8, 30,7, 32,3, 32,5, 32,5, 32,6, 32,7, 34,8, 41,1, 42,6, 126,1, 127,4, 128,6, 147,8.

2-Fenilhexadecano (2PhC1s LAB, 2-fenilhexadecano 72% de rendimiento, 87,6% de pureza). Se aisl6 una muestra
de 2-fenilhexadecano de alta pureza por precipitacion selectiva del hexacosano a partir de 2-fenilhexadecano en el
congelador (-10°C). RMN H' (400 MHz, CDCl3) & 0,91 (t, J=7,0 Hz, 3H) 1,10-1,40 (m, 27H), 1,59 (m, 2H), 2,69
(psext, J=7,0 Hz, 1H), 7,16-7,23 (m, 3H), 7,27-7,35 (m, 2H). RMN c® (101 MHz, CDCl3) & 14,1, 22,3, 22,7, 27,7,
29,4, 29,6, 29,7 (resonancias superpuestas multiples), 32,0, 38,5, 40,0, 125,7, 127,0, 128,2, 148,0.

Reaccion 15. Sintesis de 4- (decan-2-il) bencenosulfonato de sodio (2PhC)1o LAS)

Na03S

2-Fenildecano 4-(decan-2-il)bencenosulfonato de sodio
(2PHC10 LAB) (2PHC1o LAS)

A un matraz de fondo redondo de 5 | equipado con agitador mecanico y un embudo de adicién se le afiadio 2-
fenildecano (412 g, 1,89 moles). La mezcla de reaccién se rocié con argoén, se enfrié a 10°C y se afiadié gota a gota
1,25% en peso de oleum (556 g, 1,39 moles), mediante un embudo de adicién, a la mezcla de reaccién. La mezcla
de reaccion se agité durante 3 horas a temperatura ambiente, a continuacién se afiadié agua (203 g, 11,3 moles) y
la mezcla de reaccién se transfirid a un embudo de separacion y se dejoé que se separara. La capa inferior se
descartd y la capa superior se afiadié lentamente a una solucion agitada de NaOH al 10% (ac) (3 L) a 10°C. Una vez
completada la adicion, la suspension resultante se agité durante 30 minutos adicionales. El sélido se aisld
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posteriormente por filtracion y se lavo dos veces con agua helada. Los sélidos se secaron al aire durante 16 horas y
se secaron a vacio a 80° C para producir 4-(decan-2-il)bencenosulfonato de sodio (457 g, 75,5% de rendimiento,
98,1% de pureza). RMN H' (400 MHz, (CD3),SO/CDCl3) & 0,83 (t, J=7,0 Hz, 3H), 0,98-1,32 (m, 15H), 1 51 (pcuart,
J=7,3 Hz, 2H), 2,65 (psext, J=7,0 Hz, 1H), 7,11 (d, J=8,0 Hz, 2H), 7,57 (d, J=8,0 Hz, 2H). RMN C:*> (101 MHz,
(CDs)2S0O/CDCl3) 6 13,7, 21,9, 22,1, 27,0, 28,6, 28,8, 28,9, 31,1, 37,6, 38,8, 125,4, 125,8, 145,1, 147,8.

Reaccion 16. Sintesis de 4-(undecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (2PhC)¢1 LAS)

N803S

2-Fenilundecano

(2RHC11 L_AB) 4-(undecan-2-il)bencenosulfonato de sodio

(2PHC1; LAS)

A un matraz de fondo redondo de 5 | equipado con agitador mecanico y un embudo de adicién se le afiadio 2-
fenilundecano (286 g, 1.23 moles). La mezcla de reaccién se rocié con argon, se enfrié a 10°C y se afiadio gota a
gota 1,25% en peso de oleum (362 g, 0,91 moles), mediante un embudo de adicién. La mezcla de reaccién se agitd
durante 3 horas a temperatura ambiente, a continuacién se afadié agua (133 g, 7,38 moles) y la mezcla de reaccion
se transfiri6 a un embudo de decantacion y se dejé que se separara. La capa inferior se descartd y la capa superior
se afadio lentamente a una solucion acuosa agitada de NaOH al 10% (2 L) a 10°C. Una vez completada la adicion,
la suspension resultante se agité durante 30 minutos adicionales. El sélido se aisld posteriormente por filtracion y se
lavé dos veces con agua helada. Los sélidos se secaron al aire durante 16 horas y se secaron a vacio a 80° C para
producir 4-(undecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (320 g, 77,6% de rendimiento, 98,7% de pureza). RMN H' (400
MHz, DMSO-ds) 6 0,83 (t, J=6,6 Hz, 3H), 1,18-1,13 (m 17H), 1,50 (q, J=7,2 Hz, 2H), 2,64 (sexteto, J=6,8 Hz, 1H),
7,12 (d, J=8,0 Hz, 2H), 7,50 (d, J=8,0Hz, 2H). RMN C4° (101 MHz, DMSO-ds) 14,5, 22,5, 22,7, 27,4, 28,9, 29,2, 29,2,
29,2, 31,4, 37,7, 38,8, 123,4, 123,8, 143,1, 144,9.

Reaccion 17. Sintesis de 4-(dodecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (2PhC):; LAS)

N303S

2-Fenildodecano . .
(2PHC1; L@B) 4-(dodecan-2-il)bencenosulfonato de sodio

(2PHC1, LAS)

A un matraz de fondo redondo de 5 | equipado con agitador mecanico y un embudo de adicion se le afiadié una
mezcla de octadecano y 2-fenildodecano (1,73 kg, 28% de 2-fenildodecano). La mezcla de reaccion se rocié con
argon, se calento a 35°C y se afiadid gota a gota 1,25% en peso de oleum (632 g, 1,58 moles), mediante un embudo
de adicion, a la mezcla de reaccion. La mezcla de reaccion se agité durante 1,5 horas a temperatura ambiente. Una
vez completada, la mezcla de reaccion se calent6 a 50°C y se transfirid a un embudo de separacion y se dejo que se
separara. La capa inferior se afiadio lentamente a una solucion agitada de NaOH al 15% (ac) (2 L) a 10°C. Una vez
completada la adicion, la suspension resultante se agité durante 60 minutos adicionales. El sélido se aisld
posteriormente por filtracion y se lavo dos veces con agua helada. Los sélidos se secaron al aire durante 16 horas y
se secaron a vacio a 80° C para producir 4-(dodecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (555 g, 80,8% de rendimiento,
98,5% de pureza). RMN H' (400 MHz, (CD3),SO/CDCl3) 5 0,84 (t, J=7,0 Hz, 3H), 0,95-1,38 (m, 19H), 1 51 (pcuart,
J=7,3 Hz, 2H), 2,65 (psext, J=7,0 Hz, 1H), 7,11 (d, J=7,6 Hz, 2H), 7,56 (d, J=8,4 Hz, 2H). RMN C:> (101 MHz,
(CD3)2S0O/CDCl3) & 13,8, 22,0, 22,1, 27,0, 28,9, 28,9, 28,9, 28,9, 31,2, 37,6, 38,8, 125,4, 125,8, 145,3, 147,7.

Reaccion 18. Sintesis de 4-(hexadecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (2PhC)4¢ LAS)

Na03S
i 2-Fenilhexadecano

(2PHC16 LAB) 4-(hexadecan-2-il)bencenosulfonato de sodio

(2PHC 16 LAS)

A un matraz de fondo redondo de 1 L equipado con barra de agitaciéon y un embudo de adicion se afiadieron
hexacosano y mezcla de 2-fenilhexadecano (136,1 g, pureza de 87,6% 2-fenilhexadecano). La mezcla de reaccién
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se rocié con argoén, se calentd a 35°C y se afiadio gota a gota a la mezcla de reaccion, a través de un embudo de
adicién, 1,3% en peso de oleum (155,0 g, 0,388 moles). La mezcla de reacciéon se agitd durante 1,5 horas a
temperatura ambiente. Una vez completado, la mezcla de reaccion se transfirié a un embudo de separacion con 200
ml de hexano y se dejo que se separara. No se observd separacion, por lo que todo el material bruto se afadié
lentamente a una soluciéon agitada de NaOH al 15% (ac) (800 ml) a 10°C. Una vez completada la adicion, la
suspension resultante se agitd durante 90 minutos adicionales. El sélido se aisl6 posteriormente por filtracion y se
lavé dos veces con agua helada. Los solidos se secaron al aire durante 16 horas y se secaron a vacio a 80°C
durante 2 dias para producir 4-(hexadecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (151 g, 94,7% de rendimiento, 98,8% de
pureza). RMN H' (400 MHz, (CD3)»S0O) & 0,85 (t, J=7,2 Hz, 3H), 0,98-1,38 (m, 27H2, 1,51 (pcuart, J=7,1 Hz, 2H),
2,65 (psext, J=7,0 Hz, 1H), 7,13 (d, J=8,0 Hz, 2H), 7,52 (d, J=8,4 Hz, 2H). RMN C:~ (101 MHz, (CD3),SO) & 13,8,
22,0, 22,2, 27,0, 28,6, 28,9 (resonancias superpuestas multiples), 31,2, 37,6, 38,8, 125,5, 125,9, 145,8, 147 6.

Reaccion 19. Procedimiento de sulfonacién general a las mezclas de 2PhLAB rendimiento 2PhLAS

H,SO,4 humeante

n 80 °C NaO3S-- n

2-PhLAB 2-PhLAS
(n=3ab) (n=3ab)

Se afiadié 2-PhLAB a un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacién magnética y se enfrié a
10°C. Se afadié gota a gota oleum (1,25% en peso, 20% libre de SOs3) a la mezcla de reaccidon mientras se
mantenia la temperatura de 25°C durante la adicién. La reaccion se agitdé durante 2,5 horas a 25°C. Se afadié agua
(0,24% en peso) y la mezcla de reaccion se vertio en un embudo de separacion para producir dos capas. La capa
inferior se descart6 y la capa superior se afiadié lentamente a una solucion agitada de NaOH al 5% en agua a 10°C.
Se observo la formacién de solidos y se dejo agitando la mezcla 30 minutos adicionales después de completar la
adicion. El 2-PhLAS se aisl6 por filtracion, se lavé dos veces con agua helada y se sec6 a vacio a una temperatura
de 50°C a 80°C para proporcionar un soélido blanquecino.

Los ejemplos de 2-PhLAS producidos por este procedimiento incluyen, pero no se limitan a, 4-(octan-2-
illbencenosulfonato de sodio (2-PhCg LAS), 4-(non-2-il)bencenosulfonato de sodio (2-PhCy LAS), 4-(decan-2-
illbencenosulfonato de sodio (2-PhC4 LAS), 4-(undecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (2-PhC+4 LAS), 4-(dodecan-
2-il)bencenosulfonato de sodio (2-PhCs2 LAS), 4-(tridecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (2-PhCis LAS), 4-
(tetradecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (2-PhC14 LAS), 4-(pentadecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (2-PhCis
LAS), 4-(hexadecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (2-PhCis LAS), 4-(heptadecan-2-il)bencenosulfonato de sodio
(2-PhC+7 LAS), 4-(octadecan-2-il)bencenosulfonato de sodio (2-PhCig LAS), 4-(nonadecan-2-il)bencenosulfonato de
sodio (2-PhC1g LAS), y 4-(eicosan-2-il)bencenosulfonato de sodio (2-PhCy LAS).

Punto de Krafft y datos de CMC

El punto de Krafft o la temperatura de Krafft se definen como la concentraciéon minima de tensioactivo necesaria para
formar una micela a una temperatura determinada. Los tensioactivos forman micelas por encima de su Punto de
Krafft y la solubilidad en el agua aumenta bruscamente. El punto de Krafft se determiné por el aumento abrupto de la
conductividad eléctrica en funcion de la temperatura. La interseccion de las dos lineas de solubilidad es el Punto de
Krafft.

La concentracién micelar critica (CMC) se define como la concentracion de tensioactivos por encima de la cual se
forman las micelas y todos los tensioactivos adicionales agregados al sistema van a las micelas. La CMC se mide
mediante la curva de conductividad eléctrica a una temperatura constante. La Tabla 5 contiene las temperaturas de
Krafft y los resultados de CMC.

Tabla 5 Punto de Krafft, CMC y Datos de Tensién Superficial
Compuesto | Pureza |Punto de Krafft (% en peso) | CMC (mmoles/L) a Temp. (°C) | Tension superficial®

2-PhCo LAS >98% [22,5°C (0,19) 4,4a22,0°C 43 dinas/cm
2-PhCys LAS >98% |23,0°C (0,125) 1,9a22,0°C 43 dinas/cm
2-PhC, LAS >98% |22,5°C (0,075) 2,1a225°C 41 dinas/cm
2-PhCis LAS | >98% |45,0°C (0,125) 1,5 a 44,0°C 44 dinas/cm
2-PhC1o LAS" [91% 22,0°C (NR) 4,5a20°C NR

" N.M. van Os; R. Kok; T.A.B.M. Bolsman Tenside Surf. Det. 1992, 29 175.
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Compuesto | Pureza |Punto de Krafft (% en peso) | CMC (mmoles/L) a Temp. (°C) | Tension superficial®

“NR es No referido
% Tension superficial sobre CMC

Para verificar que la hidrovinilaciéon de estireno produce 3-fenil-1-buteno y no 2-fenil-1-buteno, se sintetizd 3-
fenil(alquil lineal)benceno por métodos tradicionales y se compard con 2-fenil(alquil lineal)benceno por analisis de
GC. El 3-fenil-1-buteno produce 2-fenil(alquil lineal)benceno, mientras que el 2-fenil-1-buteno produce 3-fenil(alquil
lineal)benceno por la metodologia de los autores de la presente invencion de metatesis cruzada referida.

El 3-fenilundecano se sintetizé6 mediante la adicion de Grignard de fenilo a 3-undecanona, seguido de hidrogenacion.
Se inyectaron conjuntamente cantidades iguales de 2-fenilundecano (99,3% de pureza) y 3-fenilundecano (98,5% de
pureza) y se analizaron por GC. El método y las condiciones de GC son como se describié anteriormente. Los
resultados estan representados en Tabla 6

Tabla 6 Comparacion de GC de 2-fenilundecano y 3-fenilundecano
Compuesto Pureza GC |Rt (min) Comentarios
2-Fenildecano* [0,75% 10,095 min |Impureza en 3-fenilundecano.
3-Fenilundecano | 48,25% 10,921 min
1-Fenidecano* [0,38% 10,991 min |Impureza en 2-fenilundecano.
2-Fenilundecano [50,62% 11,371 min
* Compuesto sugerido de la biblioteca GC-MS

Reaccion 20. Sintesis de 3-tolil-1-buteno por hidrovinilacién de tolilestireno.

catalizador de

hidrovinilacion Va
l\ X — | A que es una mezcla de
b s CH,=CH, Y
CHJ CHj3
toliestireno 3-tolil-1-buteno
CH3
~ 4+ CHj = + =
para-3-tolil-1-buteno meta-3-tolil-1-buteno  orto-3-tolil-1-buteno

En una caja de guantes llena de argon, se combinaron (PPhs)>.CoCl; (0.080 g, 0,12 mmoles), diclorometano (5,0 ml)
y tolilestireno (12,1 ml, 91,7 mmoles, [60% meta, 40% para, 1% orto]) en un reactor Parr revestido de vidrio de 25 ml
equipado con una barra de agitacion magnética. El reactor se selldé y se enfri6 a 0°C mientras el espacio libre
superior se purgo con etileno. Se introdujo una solucién de cloruro de dietilaluminio en hexanos (0,61 ml, 1,0 M, 0,61
mmoles). El reactor se sell6 rapidamente y se cargd con etileno (29,99 bar). Después de 20 minutos se libero la
presion, la reaccién se paso a través de un tapon de gel de silice. El gel de silice se lavd con hexanos (2 x 20 ml) y
las fracciones organicas se combinaron y se concentraron por evaporacion rotativa. La purificacion posterior por
destilacién a vacio produjo 3-tolil-1-buteno (P.e. 36,5°C a 38,5°C a 0,65 mmHg, 12,5 g, rendimiento de 93,2% y
pureza >99%). El 3-tolil-1-buteno se produjo con una pureza isomérica >99% (no se detectaron los isémeros 2-tolil-
2-buteno ni 2-tolil-1-buteno por RMN H' y se detecté <0,5% de 2-tolil-2-buteno mediante analisis GC).

RMN H' (400 MHz, CDCl3) & 1,42 (m, 3H), 2,39-2,41 (m, 3H), 3,50 (p, J=6,6 Hz, 1H), 5,05-5,17 (m, 2H), 6,07 (m,
1H), 7,05-7,30 (m, 4H).

RMN C+* (101 MHz, CDCl3) & 20,7, 20,8, 21,0, 21,4, 42,8, 43,1, 112,9, 112,9, 124,2, 136,8, 127,1, 128,0, 128,3,
129,1, 135,5, 137,9, 142,6, 143,3, 143,5, 145,5.

Reaccion 21. Preparacion de 2-tolil-3-octeno.
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2-tolil-3-octeno

Dentro de una caja de guantes llena de argén, un matraz de fondo redondo equipado con un condensador de reflujo
y una barra de agitacién magnética se cargé con 5-deceno (9,6 g, 68 mmoles) y 3-tolil-1-buteno (5,0 g, 34 mmoles).
La mezcla de reaccion se calenté a 40°C y posteriormente se afiadié una solucién de C827 en diclorometano (57 pl,
15 mM, 25 ppm) a la mezcla de reaccion. La mezcla de reaccion se agité a 40°C a 7 mmHg a vacio durante 2 horas
y a continuacioén se dejo6 enfriar a temperatura ambiente antes de la filtracion a través de un tapén de gel de silice. El
gel de silice se lavo con hexanos (2 x 50 ml) y todas las fracciones organicas se combinaron y se concentraron bajo
evaporacion rotativa. Purificacion posterior por cromatografia en columna (SiO2, hexanos) proporcion6 2-tolil-3-
octeno QS,‘I g, 74%, >99% de pureza).

RMN H" (400 MHz, CDCls) 6 0,89-0,96 (m, 3H), 1,30-1,44 (m, 7H), 2,00-2,10 (m, 2H), 2,34-2,38 (m, 3H), 3,41 (p,
J=6,9 Hz, 1H), 5,43-5,53 (m, 1H), 5,57-5,66 (m, 1H), 7,10-7,25 (m, 4H).

RMN C+* (101 MHz, CDCl3) & 14,0, 21,0, 21,5, 21,6, 22,2, 31,7, 32,2, 41,8, 42,2, 124,1, 126,6, 127,0, 127,9, 128,2,
129,0, 129,1, 135,0, 135,1, 135,3, 137,8, 143,6, 146,5.

Reaccién 22. Preparacion de 2-tolil-3-noneno.

I X
HsC4 P 4

2-tolil-3-noneno

Dentro de una caja de guantes llena de argon, un vial de centelleo tapado con septo equipado con una barra de
agitacion magnética se cargd con 1-hepteno (0,52 g, 5,1 mmoles) y 3-tolil-1-buteno (0,25 g, 1,7 mmoles). La mezcla
de reaccion se calent6 a 40°C y posteriormente se afiadié una solucion de C827 en diclorometano (71 uL, 7,3 mM,
300 ppm) a la mezcla de reaccidon. La reaccion se ventilé perforando el septo con una aguja y se dejé agitando a
40°C. Después de 2 horas, la mezcla de reaccién se enfrid a temperatura ambiente y se filtré a través de un tapon
de gel de silice. El gel de silice se lavd con hexanos (2 x 10 ml) y todas las fracciones organicas se combinaron se
concentraron bajo evaporacion rotativa. Purificacion posterior por cromatografia en columna (SiO2, hexanos)
proporcionaron 2-tolil-3-noneno (140 mg, 38%, >97% de pureza).

RMN H' (400 MHz, CDCl3) & 0,90-0,97 (m, 3H), 1,28-1,48 (m, 9H), 2,01-2,10 (m, 2H), 2,35-2,40 (m, 3H), 3,43 (p,
J=6,9 Hz, 1H), 5,44-5,55 (m, 1H), 5,58-5,67 (m, 1H), 7,10-7,26 (m, 4H).

RMN C+* (101 MHz, CDCl3) 14,1, 21,0, 21,5, 21,6, 22,5, 29,2, 31,4, 32,5, 41,9, 42,2, 124,1, 126,6, 127,0, 127,9,
128,2, 129,0, 129,1, 129,2, 135,0, 135,1, 135,3, 137,8, 143,6, 146,5.

Reaccion 23. Preparacion de 2-tolil-3-deceno.

7
H3C_| P 5

2-tolil-3-deceno

Dentro de una caja de guantes llena de argén, un vial de centelleo equipado con una barra de agitaciéon magnética
se cargo6 con 7-tetradeceno (0,51 g, 2,6 mmoles) y 3-tolil-1-buteno (0,25 g, 1,7 mmoles). La mezcla de reaccion se
calento a 40°C y posteriormente se afiadié una soluciéon de C827 en diclorometano (5,7 pL, 15 mM, 50 ppm) a la
mezcla de reaccion. La mezcla de reaccion se dejo agitando a 40°C durante 2 horas y a continuacion se enfrié a
temperatura ambiente antes de la filtracion a través de un tapdn de gel de silice. El gel de silice se lavé con hexanos
(2 x 10 ml) y todas las fracciones organicas se combinaron y se concentraron bajo evaporacion rotativa. La
purificacion posterior por cromatografia en columna (SiO2, hexanos) proporcion6 2-tolil-3-deceno (160 mg, 39%,
>99% de pureza).

RMN H' (400 MHz, CDCl3) & 0,88-0,95 (m, 3H), 1,25-1,44 (m, 11H), 2,00-2,09 (m, 2H), 2,32-2,38 (m, 3H), 3,41 (p,
J=6,8 Hz, 1H), 5,43-5,53 (m, 1H), 5,56-5,66 (m, 1H), 7,10-7,26 (m, 4H).

RMN C4* (101 MHz, CDCls) & 14,1, 21,0, 21,5, 21,6, 22,7, 28,9, 29,5, 31,7, 32,5, 41,8, 42,2, 124,1, 126,6, 127,0,
127,9, 129,0, 129,1, 129,2, 135,0, 135,1, 135,3, 137,8, 143,6, 146,6.

Reaccion 24. Preparacion de 2-tolil-3-undeceno.
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q X
H3C_| P 6
2-tolil-3-undeceno

Dentro de una caja de guantes llena de argdén, un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion
magnética se cargé con 1-noneno (0,56 g, 4,0 mmoles) y 3-tolil-1-buteno (0,50 g, 3,4 moles). Se prepard una
solucion de Cg27 en diclorometano (170 pl, 16 mM, 80 ppm) dentro de la caja de guantes y se afadié a esta mezcla
de reaccion. La mezcla de reaccion se llevo fuera de la caja de guantes y se coloco a vacio (bomba de diafragma)
donde se agité durante 2 horas a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se filtré a continuacion a través de
un tapén de gel de silice. El gel de silice se lavé con hexanos (2 x 10 ml) y todas las fracciones organicas se
combinaron y se concentraron bajo evaporacion rotativa. Purificacion posterior por cromatografia en columna (SiOz,
hexanos) proporcionaron 2-tolil-3-undeceno (200 mg, 24%, >90% de pureza).

RMN H' (400 MHz, CDCl3) & 0,86-0,94 (m, 3H), 1,21-1,44 (m, 13H), 1,98-2,06 (m, 2H), 2,31-2,37 (m, 3H), 3,40 (p,
J=7,0 Hz 1H), 5,41-5,53 (m, 1H), 5,55-5,65 (m, 1H), 7,10-7,26 (m, 4H).

RMN C4* (101 MHz, CDCls) & 14,1, 21,0, 21,5, 21,6, 22,7, 29,1, 29,5, 31,9, 32,5, 41,8, 42,2, 124,1, 126,6, 127,0,
127,9, 128,0, 129,0, 129,1, 129,2, 135,0, 135,1, 135,3, 137,8, 143,6, 146,6.

Reaccion 25. Preparacion de 2-tolil-3-dodeceno.

H,C 7
2-tolil-3-dodeceno

Dentro de una caja de guantes llena de argén, un vial de centelleo equipado con una barra de agitacién magnética
se carg6 con 9-octadeceno (0,76 g, 2,6 mmoles) y 3-tolil-1-buteno (0,25 g, 1,7 mmoles). La mezcla de reaccion se
calentd a 40°C y posteriormente se afiadié una soluciéon de C827 en diclorometano (5,7 pL, 15 mM, 50 ppm) a la
mezcla de reaccion. La mezcla de reaccion se dejo agitando a 40°C durante 2 horas. La mezcla de reaccion se
enfrié a continuacion a temperatura ambiente y se filir6 a través de un tapon de gel de silice. El gel de silice se lavo
con hexanos (2 x 15 ml) y todas las fracciones organicas se combinaron y se concentraron bajo evaporacion rotativa.
La purificacion posterior por cromatografia en columna (SiO2, hexanos) proporcioné 2-tolil-3-dodeceno (180 mg,
41%, >99% de pureza).

RMN H' (400 MHz, CDCl3) & 0,89-0,96 (m, 3H), 1,25-1,45 (m, 15H), 2,00-2,09 (m, 2H), 2,34-2,39 (m, 3H), 3,42 (p,
J=6,9 Hz 1H), 5,44-5,54 (m, 1H), 5,58-5,66 (m, 1H), 7,10-7,26 (m, 4H).

RMN C+® (101 MHz, CDCls) & 14,1, 21,0, 21,5, 21,6, 22,7, 29,2, 29,3, 29,4, 29,5, 29,6, 31,9, 32,6, 41,9, 42,2, 1241,
126,6, 127,0, 128,0, 128,2, 129,0, 129,1, 129,2, 135,0, 135,1, 135,3, 137,8, 143,6, 146,6.

Reaccion 26. Preparacion de 2-tolil-3-trideceno.

H;C 8
2-tolil-3-trideceno

Dentro de una caja de guantes llena de argoén, un matraz de fondo redondo equipado con un condensador de reflujo
y una barra de agitacion magnética se cargd con 1-undeceno (1,59 g, 10,3 mmoles) y 3-tolil-1-buteno (0,50 g, 3,4
mmoles). La mezcla de reaccion se calentd a 40°C y posteriormente se afiadidé una solucion de C827 en
diclorometano (5,7 pl, 15 mM, 25 ppm) a la mezcla de reaccién. La mezcla de reaccién se dejé agitando a 40°C con
un vacio de 7 mmHg durante 2 horas. La mezcla de reaccién se enfrié a continuacion a temperatura ambiente y se
filtré a través de un tapon de gel de silice. El gel de silice se lavé con hexanos (2 x 30 ml) y todas las fracciones
organicas se combinaron y se concentraron bajo evaporacion rotativa. La purificacion posterior por cromatografia en
columna (SiO2, hexanos) proporcioné 2-tolil-3-trideceno (40 mg, 4,3%,> 94% de pureza).

RMN H' (400 MHz, CDCl3) & 0,87-0,95 (m, 3H), 1,23-1,44 (m, 17H), 1,98-2,06 (m, 2H), 2,32-2,37 (m, 3H), 3,40 (p,
J=6,8 Hz 1H), 5,41-5,51 (m, 1H), 5,55-5,64 (m, 1H), 7,10-7,26 (m, 4H).

RMN C+® (101 MHz, CDCls) & 14,1, 21,0, 21,5, 21,6, 22,7, 29,2, 29,3, 29,4, 29,5, 29,6, 31,9, 32,5, 41,8, 42,2, 1241,
126,6, 127,0, 127,9, 128,2, 129,0, 129,1, 129,2, 134,9, 135,1, 135,3, 137,8, 143,6, 146,6.

Reaccién 27. Preparacion de 2-tolil-3-tetradeceno.
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H,C 9
2-tolil-3-tetradeceno

Dentro de una caja de guantes llena de argén, se agregd 1-dodeceno (1,73 g, 10,3 mmoles) y 3-tolil-1-buteno (0,50
g, 3,4 mmoles) a un frasco de centelleo secado en horno equipado con una barra de agitacion magnética. La mezcla
de reaccion se calent6 a 40°C y posteriormente se afiadié una solucion de C827 en diclorometano (9,0 pL, 10 mM,
25 ppm) a la mezcla de reaccion. La mezcla de reaccion se dej6 agitando a 40°C con un vacio de 7 mmHg durante 2
horas. La mezcla de reaccion se enfrié a continuacién a temperatura ambiente, se diluyd con hexanos y se filtr6 a
través de un tapon de gel de silice. El gel de silice se lavd con hexanos (2 x 30 ml) y todas las fracciones organicas
se combinaron y se concentraron bajo evaporacion rotativa. La purificacion posterior por cromatografia en columna
(SiO, hexanos) proporciono 2-tolil-3-tetradeceno (36 mg, 3,7%, >98% de pureza).

RMN H' (400 MHz, CDCl3) & 0,86-0,93 (m, 3H), 1,22-1,45 (m, 19H), 1,99-2,07 (m, 2H), 2,30-2,38 (m, 3H), 3,41 (p,
J=6,9 Hz 1H), 5,40-5,49 (m, 1H), 5,54-5,64 (m, 1H), 7,11-7,26 (m, 4H).

RMN C+* (101 MHz, CDCls) & 14,1, 21,0, 21,5, 21,6, 22,7, 29,2, 29,3, 29,4, 29,5, 29,6, 31,9, 32,5, 41,8, 42,2, 1241,
126,6, 127,0, 127,9, 128,2, 129,0, 129,1, 129,2, 134,9, 135,1, 135,3, 137,8, 143,6, 146,6.

Reaccion 28. Preparacion de 2-tolil-3-hexadeceno.

HsC 11
2-tolil-3-hexadeceno

Dentro de una caja de guantes llena de argdén, un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion
magnética se cargo con 1-tetradeceno (0,88 g, 4,5 mmoles) y 3-tolil-1-buteno (0,50 g, 3,4 mmoles). Se prepard una
solucion de Cg27 en diclorometano (170 pl, 16 mM, 80 ppm) dentro de la caja de guantes y se agregd a esta
reaccion. La mezcla de reaccion se llevo fuera de la caja de guantes y se colocé a vacio (bomba de diafragma)
donde se agité durante 2 horas a temperatura ambiente. La mezcla de reaccion se filtré a continuacion a través de
un tapén de gel de silice. El gel de silice se lavé con hexanos (2 x 10 ml) y todas las fracciones organicas se
combinaron y se concentraron bajo evaporacién rotativa. La purificacion posterior por cromatografia en columna
(SiO, hexanos) proporciond 2-tolil-3-hexadeceno (240 mg, 22%, >96% de pureza).

RMN H' (400 MHz, CDCl3) & 0,89-0,96 (m, 3H), 1,25-1,44 (m, 23H), 1,99-2,08 (m, 2H), 2,33-2,36 (m, 3H), 3,41 (p,
J=7,0 Hz 1H), 5,42-5,53 (m, 1H), 5,57-5,66 (m, 1H), 7,10-7,26 (m, 4H),

RMN C+* (101 MHz, CDCls) & 14,1, 21,0, 21,5, 21,6, 22,7, 29,2, 29,4, 29,5, 29,7, 29,7, 31,9, 32,5, 41,8, 42,2, 1241,
126,6, 127,0, 127,9, 128,2, 129,0, 129,1, 129,2, 134,9, 135,1, 135,3, 137,8, 143,6, 146,5.

Reaccion 29. Preparacion de 2-toliloctano.

I \
HC
2-toliloctano

Un reactor Parr equipado con un precinto de presion, revestimiento de vidrio y barra de agitacion magnética se cargd
con 2-tolil-3-octeno (2,0 g, 9,9 mmoles), acetato de etilo (9,0 ml) y Pd/C (21,0 mg, carga de 2,5% en moles). La
mezcla de reaccion se rocié con hidroégeno, se calentd a 40°C y se presurizé a 1,72 bar de hidrégeno. La reaccion se
dejo agitando a 40°C bajo 1,72 bar de hidrogeno hasta que se determind la conversion completa mediante
cromatografia de gases. El recipiente de reaccion se ventild, se enfri6 a temperatura ambiente y la mezcla de
reaccion se filtré a través de un tapén de gel de silice. El gel de silice se lavd con hexanos (2 x 40 ml) y todas las
fracciones organicas se combinaron. La evaporacion posterior del disolvente bajo evaporacion rotativa proporcioné
2- tollloctano (2,0 g, 99%, >98% de pureza).

RMN H' (400 MHz, CDCl3) & 0,85-0,92 (m, 3H), 1,11-1,35 (m, 11H), 1,49-1,66 (m, 2H), 2,32-2,38 (m, 3H), 2,59-2,71
(m, 1H), 698 7,23 (m, 4H).

RMN C+® (101 MHz, CDCl3) § 14,1, 21,0, 21,5, 22,3, 22,4, 22,7, 27,7, 29,4, 31,8, 38,5, 38,5, 39,5, 39,9, 124,0, 126,5,
126,8, 127,8, 128,1, 128,9, 135,1, 137,7, 145,0, 148,0.

Reaccion 30. Preparacion de 2-tolildodecano.
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| X
H3C_| _
2-tolildodecano

Un reactor Parr equipado con sello de presion, revestimiento de vidrio y barra de agitacion magnética se cargd con
2-tolil-3-dodeceno (2,0 g, 7,7 mmoles), acetato de etilo (8,0 ml) y Pd/C (20,6 mg, carga de 2,5% en moles). La
mezcla de reaccion se rocié con hidrogeno, se calentd a 40°C y se presuriz6 a 1,72 bar de hidrégeno. La reaccion se
dejo agitando a 40°C bajo 1,72 bar de hidrogeno hasta que se determind la conversion completa mediante
cromatografia de gases. El recipiente de reaccion se ventild, se enfri6 a temperatura ambiente y la mezcla de
reaccion se filtré a través de un tapdn de gel de silice. El gel de silice se lavd con hexanos (2 x 40 ml) y todas las
fracciones organicas se combinaron. La evaporacion posterior del disolvente bajo evaporacion rotativa proporcioné
2-tolildodecano (2,0 g, 99%, >98% de pureza).

RMN H' (400 MHz, CDCl3) 5 0,88-0,94 (m, 3H), 1,14-1,37 (m, 19H), 1,49-1,67 (m, 2H), 2,33-2,38 (m, 3H), 2,59-2,72
(m, 1H), 6,98-7,23 (m, 4H).

RMN C4° (101 MHz, CDCls) & 14,1, 21,0, 21,5, 22,3, 22,4, 22,7, 27,8, 29,4, 29,6, 29,6, 29,7, 29,8, 31,9, 38,5, 38,5,
39,5, 39,9, 124,0, 126,5, 126,8, 127,8, 128,1, 128,9, 135,1, 137,7, 145,0, 148,0.

Reaccion 31. Preparacion de 2-toliloctanosulfonato de sodio.

s
HCy
Na038

2-toliloctanosulfonato de sodio

A un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion se le afiadié 2-toliloctano (1,5 g, 7,3 mmoles). La
mezcla de reaccion se rocié con argon, se enfrié a 0°C y se afiadié gota a gota oleum (2,0 g, 4,9 mmoles, 20% libre
de SO3), mediante una jeringa de adicién, a la mezcla de reaccidon. La mezcla de reaccidon se agitdé durante 45
minutos a 0°C y a continuacion durante 1,5 horas a temperatura ambiente. A continuacion, la mezcla de reaccién se
afnadio lentamente a una solucién agitada de NaOH (ac) al 20% (4,5 ml) a 0°C. Una vez completada la adicion, la
suspension resultante se agité durante 1,5 horas adicionales. El sdlido se aislé posteriormente por filtracion, se lavo
con agua enfriada con hielo (2 x 15 ml) y se sec6 a vacio a 80°C para producir 2-toliloctanosulfonato de sodio (280
mg, 12%, >98% de pureza).

RMN H' (400 MHz, DMSO-ds) 5 0,77-0,85 (m, 3H), 0,98-1,30 (m, 11H), 1,43-1,54 (m, 2H), 2,48 (s, 3H), 2,53-2,65
(m, 1H), 6,88-6,95 (m, 2H), 7,58-7,64 (m, 1H).

RMN C+* (101 MHz, DMSO-ds) 5 13,8, 20,1, 22,0, 22,2, 27,0, 28,6, 31,1, 37,6, 38,7, 122,8, 126,5, 129,1, 135,2,
143,8, 147,7.

Reaccion 32. Preparacion de 2-tolildodecanosulfonato de sodio.

N
HCy,
NaO3S

2-toliloctanosulfonato de sodio

A un matraz de fondo redondo equipado con una barra de agitacion se le afiadié 2-tolildodecano (1,8 g, 6,9 mmoles).
La mezcla de reaccién se rocié con argon, se enfrié a 0°C y se afiadié gota a gota oleum (2,34 g, 5,85 mmoles, 20%
libre de SO3), mediante una jeringa de adicién, a la mezcla de reaccion. La mezcla de reaccion se agité durante 45
minutos a 0°C y a continuacion durante 1,5 horas a temperatura ambiente. A continuacion, la mezcla de reaccion se
afnadio lentamente a una solucion agitada de NaOH al 20% (ac) (10 ml) a 0°C. Una vez completada la adicion, la
suspension resultante se agitd durante 1,5 horas adicionales. El sdlido se aislé posteriormente por filtracion, se lavo
con agua enfriada con hielo (2 x 15 ml) y se sec6 a vacio a 80°C para producir 2-toliildodecanosulfonato de sodio
(580 mg, 23%, pureza >98%).

RMN H' (400 MHz, DMSO-dg) & 0,76-0,90 (m, 3H), 0,98-1,34 (m, 19H), 1,42-1,56 (m, 2H), 2,48 (s, 3H), 2,54-2,64
(m, 1H), 6,85-6,97 (m, 2H), 7,58-7,66 (m, 1H).

RMN C:® (101 MHz, DMSO-ds) 13,9, 20,1, 22,0, 22,2, 27,1, 28,6, 28,9, 29,0, 29,0, 31,2, 37,6, 38,7, 122,8, 1266,
129,0, 135,2, 143,8, 147,7.
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REIVINDICACIONES

1. Un método para preparar al menos un producto de metatesis cruzada, comprendiendo el método: formar una
primera composicion que comprende al menos un sustrato de metéatesis cruzada, al menos un catalizador de
hidrovinilacién y etileno; someter la primera composicién a condiciones eficaces para promover una reacciéon de
hidrovinilacion para formar al menos un sustrato de metatesis cruzada hidrovinilado; formar una segunda
composicién que comprende al menos un sustrato de metatesis cruzada hidrovinilado, al menos un sustrato olefinico
y al menos un catalizador de metatesis de olefina; y someter la segunda composicion a condiciones eficaces para
promover una reaccion de metatesis cruzada para formar al menos un producto de metatesis cruzada.

2. El método de la reivindicacion 1, en donde el al menos un sustrato de metatesis cruzada es estireno o estireno
sustituido.

3. El método de la reivindicacion 2, en donde el estireno sustituido se selecciona entre isbmeros orto, meta o para
sustituidos de tolilestireno, etilestireno, propilestireno, isopropilestireno, butilestireno, sec-butilestireno,
isobutilestireno, terc-butilestireno, fluoroestireno, cloroestireno, bromoestireno, yodoestireno, nitroestireno,
cianoestireno, acetoxiestireno, hidroxiestireno, compuestos de alcoxiestireno, aminostireno, compuestos de
aminoestireno sustituidos, naftilestireno y bifenilestireno.

4. El método de la reivindicacion 1, en donde el al menos un sustrato olefinico se selecciona entre olefinas internas,
alfa olefinas o0 una de sus combinaciones.

5. El método de la reivindicacion 4, en donde las alfa olefinas son alfa olefinas lineales que tienen una férmula
quimica RR'C=CHa, donde R es H 0 metilo y R' es un grupo alquilo C» a C1g, en donde el grupo alquilo se selecciona
entre grupos hidrocarbonados saturados lineales, donde los atomos de carbono en la cadena alquilica tienen solo
atomos de hidrégeno o un grupo metilo unido a ellos.

6. El método de la reivindicacién 1, en donde el al menos un sustrato de metatesis cruzada hidrovinilado es 3-fenil-1-
buteno o 3-fenil-1-buteno sustituido.

7. El método de la reivindicacién 1, en donde el al menos un catalizador de metatesis de olefinas es un complejo de
metal de transicién del Grupo 8 que tiene la estructura de formula (1):

LT s '
/(L )n R1
x1
~
)] M=(C)n=0C
N
R2
(L2

en el que:

M es un metal de transicion del Grupo 8;

L', L% yL®se selecmonan independientemente entre ligandos neutros donadores de electrones;

nes 0 0 1, tal que L® puede estar presente 0 no;

mes0,102;

k es 0 o 1;

X yX son independientemente ligandos anionicos; y

R'y R? se seleccionan independientemente entre hidrégeno, hidrocarbilo, hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo
que contiene heteroatomos e hidrocarbilo que contiene heteroatomos sustituido, en donde uno o ambos R' y
R? pueden tener la estructura -(W),-U"V', en la que W se selecciona entre hidrocarbileno, hidrocarbileno
sustituido, hidrocarbileno que contiene heterodtomos o hidrocarbileno que contiene heteroatomos sustituido;
U es un elemento cargado positivamente del Grupo 15 o del Grupo 16 sustituido con hidrégeno, hidrocarbilo,
hidrocarbilo sustituido, hidrocarbilo que contiene heteroatomos, o hidrocarbilo que contiene heteroatomos
sustituido; V es un contraion cargado negativamente; y nes ceroo 1,

en donde dos 0 mas de X', X3, L', L% L% R' y R? se pueden tomar Auntos para formar uno o mas grupos ciclicos, y
adicionalmente en donde uno o mas cualesqunera de X', X4, L', L% L, R' y R? se pueden anclar a un soporte.

8. El método de la reivindicacion 1, en donde el al menos un producto de metatesis cruzada es 2-fenil(alqueno
lineal)benceno o 2-tolil(alqueno lineal)benceno.

9. El método de la reivindicacién 8, que comprende adicionalmente someter el 2-fenil-alquenobenceno lineal a

condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para formar 2-fenil(alquil lineal)benceno en donde

el (alquil lineal)benceno tiene al menos un grupo alquilo lineal, donde el grupo alquilo lineal comprende cualquier
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numero de atomos de carbono entre 6 y 22 unidos entre si para formar una cadena lineal, en donde los atomos de
carbono de la cadena lineal tienen solo atomos de hidrégeno, o uno o dos grupos metilo unidos a ellos como
apéndices, y en donde el benceno el anillo estd unido al grupo alquilo lineal en un atomo de carbono que es
adyacente al atomo de carbono terminal de la cadena lineal.

10. El método de la reivindicacion 9, que comprende adicionalmente someter el 2-fenil(alquil lineal)benceno a
condiciones eficaces para promover una reaccion de sulfonacién aromatica para formar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonato, en donde el grupo sulfonato esta anclado al anillo de benceno del 2-fenil(alquil
lineal)benceno, independientemente de la posicion del grupo sulfonato en el anillo de benceno con respecto a la
ubicacion del grupo alquilo lineal.

11. El método de la reivindicacion 8, que comprende adicionalmente someter el 2-tolil(alqueno lineal)benceno a
condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para formar 2-tolil(alquil lineal)benceno.

12. El método de la reivindicaciéon 11, que comprende adicionalmente someter el 2-tolil(alquil lineal)benceno a
condiciones eficaces para promover una reaccion de sulfonacion aromatica para formar 2-tolil(alquil
lineal)bencenosulfonato.

13. El método de la reivindicacién 1, en donde el al menos un producto de metatesis cruzada es 2-fenil(alqueno
lineal)benceno sustituido.

14. El método de la reivindicacion 13, que comprende adicionalmente someter el 2-fenil(alqueno lineal)benceno
sustituido a condiciones eficaces para promover la hidrogenacion de olefinas para formar 2-fenil(alquil
lineal)benceno sustituido.

15. El método de la reivindicacion 14, que comprende adicionalmente someter el 2-fenil(alquil lineal)benceno
sustituido a condiciones eficaces para promover una reaccion de sulfonacién aromatica para formar 2-fenil(alquil
lineal)bencenosulfonato sustituido, en donde el grupo sulfonato esta unido al anillo de benceno del 2-fenil(alquil
lineal)benceno, independientemente de la posicion del grupo sulfonato en el anillo de benceno con respecto a la
ubicacion del grupo alquilo lineal.
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FIG. 1 Estructuras quimicas de catalizadores de hidrovinilacion HV-1 a HV-16
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FIG. 2 RMN H' de 3-fenil-1-buteno en CDCl;
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FIG. 3 RMN H' de 3-tolil-1-buteno en CDCl;
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FIG. 4 RMN C™ de 3-tolil-1-buteno en CDCl;
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FIG. 5 Estructuras de 2-fenil-3-alqueno representativas
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FIG. 6 Estructuras de 2-(orto-tolil)-3-alqueno representativas
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FIG. 7 Estructuras de 2-(meta-tolil)-3-alqueno representativas
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FIG. 8 Estructuras de 2-(para-tolil)-3-alqueno representativas
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