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DESCRIPCION
Uso de complejos soportados de rutenio-carbeno en reactores operados en continuo

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la preparacion de cicloalcadienos a partir de monémeros
de cicloalqueno, policicloalquenilenos o mezclas de ambos, en presencia de un complejo de rutenio-carbeno
soportado sobre didxido de silicio, en un reactor operado en continuo, asi como el uso de los correspondientes
catalizadores de soporte en reactores operados en continuo.

La importancia de los complejos de carbeno y metales en la quimica de sintesis organica, en particular en la
metétesis de olefinas, fue enfatizada mediante el otorgamiento del Premio Nobel para quimica en el afio 2005 a
Y.Chauvin, R. R. Schrock y R. H. Grubbs.

Los complejos de rutenio-carbeno desarrollados por Grubbs, comparados con los complejos de carbeno-molibdeno
desarrollados por Schrock, han probado ser esencialmente menos sensibles frente al oxigeno y al agua, de modo
que actualmente los complejos de rutenio-carbeno son investigados intensamente en los laboratorios de
investigacion en universidades y en la industria. La metatesis de olefinas representa actualmente el ambito mas
importante de aplicacion de los complejos de rutenio-carbeno.

Con ayuda de la metatesis de olefinas, mediante reaccién de dos enlaces C-C dobles se unen mutuamente dos
nuevos enlaces C-C dobles. Este tipo de reaccion puede ser usado tanto a escala técnica, como por ejemplo en el
denominado proceso Shell de olefinas superiores (proceso SHOP), como también en el &mbito de la quimica fina,
por ejemplo en la sintesis de productos intermedios para la fabricacion de productos quimicos arométicos y
sustancias aromatizantes.

En el documento EP 1 288 181 se divulga un procedimiento de preparacion de cicloalcadienos en una reaccion de
metatesis, en la que se usan catalizadores de soporte a base de Re;O; / gamma-Al,Os. Los cicloalcadienos
obtenidos sirven como productos intermedios para la preparacion de sustancias odoriferas. Son desventajosos la
laboriosa preparacion del catalizador, problemas de coquizacion, rapida desactivacién del catalizador y la muy
laboriosa regeneracion del catalizador.

En el documento US 6.921.735 se presentan complejos recuperables de rutenio-carbeno. Se muestra también,
entre otras, la sintesis de un sistema de ligando, el cual dispone de una unidad -SiMe,-Cl, que a su vez puede
reaccionar con un grupo silanol de una superficie de gel de silice, de modo que finalmente es posible la sintesis de
complejos de rutenio-carbeno, que mediante uno de sus ligandos estan unidos de manera covalente con la
superficie de un gel de silice.

Sels et al. describen en Adv. Synth. Catal. 2008, 350, 1949 - 1953 un procedimiento simple para la inmovilizacion
de complejos de rutenio-carbeno sobre geles de silice y el uso de los catalizadores soportados en diferentes
reacciones de metatesis de olefinas.

El documento WO 2007 065907 Al describe un complejo soportado K de metal de transicion, el cual es aplicado
sobre un soporte de gel de silice, que contiene elementos estructurales de la formula 11.

(n

Se reconoce que este complejo de metal de transicién estd unido de manera covalente al soporte y es usado en
una atmosfera de dioxido de carbono supercritico.

D. Trong et al. dan en Applied Catalysis A: General 253 (2003) 545-602 una vista general a una multiplicidad de
tamices moleculares de mesoporos, entre otros también un tamiz molecular de mesoporos con fosfina, en el cual
reacciona norboneno en una polimerizacién de metatesis de apertura de anillo y dialilamina o dietildialiimalonato en
una metatesis de cierre de anillo.

Los sistemas de catalizador descritos anteriormente no son éptimos respecto a su rentabilidad en procesos
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industriales, por ejemplo porque los costes de fabricacion del catalizador son muy altos o porque en procedimientos
operados de manera continua, no son suficientes los tiempos de vida de los catalizadores.

Partiendo de este estado de la técnica, existi6 el objetivo de encontrar procedimientos ventajosamente rentables
para la preparacion de cicloalcadienos a partir de monémeros de cicloalqueno, policicloalquenilenos o mezclas de
ambos, usando complejos soportados de rutenio-carbeno, asi como para tales procedimientos identificar sistemas
adecuados de catalizador a base de complejos soportados de rutenio-carbeno.

Este objetivo se logra mediante un procedimiento para la preparacion de cicloalcadienos a partir de monémeros de
cicloalqueno, policicloalquenilenos o mezclas de ambos, en presencia de un catalizador soportado, el cual
comprende por lo menos un complejo de rutenio-carbeno de la formula IV

()

L | —~i - H
R R'p? ;R -
006 Ry ! v
v A
{x’ Z—R
i (£
R QR’

en la que

X', X? son iguales o diferentes, en particular iguales, y representan en cada caso un ligando aniénico, el cual es
elegido de entre el grupo consistente en flor, cloro, bromo, yodo preferiblemente cloro, preferiblemente X* y X?
representan cloro;

Q es un grupo organico divalente con 1 a 40 atomos de carbono, que es elegido de entre un grupo hidrocarburo
divalente o un grupo hidrocarburo divalente sustituido;

R? es hidrégeno o un radical C1-C4o que tiene carbono;
R® es hidrégeno o arilalquilo C7-Cao;

R'es hidrégeno o arilalquilo C7-Cag;

X° es O,

Z son independientemente uno de otro O o NR1°,

s son independientemente uno de otro 0 0 1,

RS, RG, R7, RB, R® son independientemente uno de otro son iguales o diferentes, y en cada caso hidrégeno o un
radical C1-C4o que tiene carbono o en el caso que s sea igual a 0, también es un grupo funcional elegido de entre el
grupo de los elementos consistentes en NO,, CN, COOH, COOR™ y halégeno, y

R es hidrégeno o un radical C;1-Cao que tiene carbono,

como componente cataliticamente activo y un dioxido de silicio como material de soporte, en el que el diéxido de
silicio usado para la preparacion del catalizador soportado es un gel de silice seco, el cual sobre su superficie
exhibe una relacién de grupos OH a la superficie N2-BET (superficie No-BET determinada de acuerdo DIN ISO
9277:2003-05), que esta en el intervalo de 0,1 a 1,2 grupos OH Inm?, y cuyos poros exhiben un promedio de
diametro (determinado mediante DIN ISO 66133) de 50 a 70 A,

en el que para la preparacion del catalizador soportado, el complejo de rutenio-carbeno es usado en una cantidad
tal en relacion con el diéxido de silicio que va a usarse, que la relacién molar de los grupos OH sobre la superficie
del diéxido de silicio al complejo de rutenio-carbeno, es de por lo menos 5,

y en el que la reaccién quimica es ejecutada en un reactor operado en continuo. En el procedimiento pueden
ejecutarse diferentes reacciones quimicas en presencia del catalizador soportado especificado anteriormente, en un
reactor operado en continuo. Son ejemplos de tales reacciones catalizadas por complejos de rutenio-carbeno, la
metatesis de olefinas, adiciones por radicales de tetraclorometano o cloroformo a enlaces dobles terminales
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(Adicién de Radical por Transferencia de Atomo), la formacién de ciclo 5-exo-trig por radicales de sistemas de
dialilo (Formacion de Ciclo de Radical por Transferencia de Atomo) o la activacién de silanos para la preparacion de
siliéteres o para la hidrosililacion de compuestos de carbonilo. En Alcaide, B.; Almendros, P; Luna, A., Chem. Rev.
2009, 109, 3817-3858 se encuentra un vistazo detallado al uso de carbenos de Ru en la sintesis organica.

Preferiblemente la reaccién quimica es una metatesis de olefinas.

El término metatesis de olefinas denomina la transalquilidenacién de dos enlaces dobles olefinicos bajo el efecto de
un catalizador de metal de transicién. Los tipos esenciales de reaccidon son metatesis cruzada, metatesis de cierre
de anillo, metatesis cruzada de apertura de anillo, polimerizacion con metatesis de apertura de anillo y la
polimerizacién con metatesis de dienos aciclicos. Un vistazo detallado, aunque no concluyente, es encontrado por
ejemplo en:

a) lvin, K.J.; Mol, J.C., "Olefin Metathesis and Metathesis Polymerization", Academic Press, San Diego, 1997. b)
Grubbs, R.H., "Handbook of Metathesis", Wiley VCH, 1a edicion, Weinheim, 2003.

La reaccion quimica es en particular una metatesis cruzada, metatesis de cierre de anillo, metatesis cruzada de
apertura de anillo, polimerizacion con metatesis de apertura de anillo y la polimerizaciéon con metatesis de dienos
aciclicos.

Un tipo de reaccion de metatesis de olefinas representa la dimerizacién y trimerizacién de olefinas ciclicas hasta
dienos ciclicos o trienos ciclicos, en particular la dimerizacion de olefinas ciclicas hasta dienos ciclicos.

El procedimiento de acuerdo con la invencion para la ejecucién de la reaccién quimica, es la preparacion de
cicloalcadienos a partir de monémeros de cicloalqueno, policicloalquenilenos o mezclas de ambos.

Como mondmeros de cicloalqueno entran en consideracion por ejemplo ciclopenteno, ciclohepteno, cicloocteno y
cicloalquenos superiores. De modo particular se prefieren ciclopenteno y cicloocteno, en particular cicloocteno.

Los cicloalcadienos de la férmula general CznHan4 son preferiblemente dimeros formados de dos moléculas de un
monomero de cicloalquenos de la férmula general CyH2n-2, €n la que n es igual a 5 a 20, preferiblemente 6 a 15, de
modo particular preferiblemente 7 a 10, en particular 8.

Puesto que la metéatesis de olefinas es una reaccion reversible, los cicloalcadienos de la formula general C2nHan-4
son obtenidos también mediante reaccién de retorno de los correspondientes policicloalquenilenos de la férmula
general (CyH2n-2)m, €n la que m es un nimero entero mayor o igual a 3 y n es como se definié anteriormente.

De modo muy particular preferiblemente el procedimiento de acuerdo con la invencidn es un procedimiento para la
preparacion de 1,9-ciclohexadecadieno (Cie¢Hz2s) a partir de cicloocteno (CsHis), policiclooctenileno ((ChHzn-2)m) O
mezclas de ambos.

Comunmente, el procedimiento de acuerdo con la invencién puede ser ejecutado, dependiendo del tipo de reaccion
y compuestos de partida usados, en un intervalo de temperatura entre -50 °C y 200 °C. Preferiblemente, la
metatesis de olefinas es ejecutada en un intervalo de temperatura entre 0 °C y 200 °C.

Dependiendo de los compuestos de partida usados, el procedimiento de acuerdo con la invencién puede ser
ejecutado con o sin solvente. En la metatesis de olefinas descrita el procedimiento de acuerdo con la invencién es
ejecutado preferiblemente en un solvente o mezcla de solventes, que se comportan de manera inerte frente al
catalizador de metéatesis. Son ejemplos de tales solventes inertes, entre otros, hidrocarburos aromaticos (benceno,
tolueno, xileno, etc.), hidrocarburos arométicos halogenados, hidrocarburos alifaticos (pentano, hexano,
ciclopentano, ciclohexano, etc.), compuestos alifaticos clorados (diclorometano, dicloroetano, etc.) y mezclas de
ellos. De modo particular preferiblemente el procedimiento de acuerdo con la invencién es ejecutado en
hidrocarburos aromaticos o alifaticos, en particular en alcanos, como por ejemplo n-heptano, o cicloalcanos, como
por ejemplo ciclohexano.

A pesar de la relativa insensibilidad de los complejos de rutenio-carbeno usados, frente al agua y al oxigeno, el
procedimiento de acuerdo con la invencion es ejecutado preferiblemente con solventes y compuestos de partida tan
libres de agua como sea posible, asi como bajo exclusion de oxigeno del aire, preferiblemente bajo una atmosfera
de gas protector, por ejemplo nitrégeno o argén secos.

El catalizador soportado usado en el procedimiento de acuerdo con la invencion comprende por lo menos un
complejo de rutenio-carbeno como componente cataliticamente activo y un diéxido de silicio como material de
soporte.

Los complejos de rutenio-carbeno contienen como fragmento central del complejo por lo menos un enlace doble
rutenio-carbono y se cuentan entre la categoria de los complejos de alquilidenos metalicos. Aparte de complejos
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mononucleares, aquellos con un atomo de rutenio, existen también complejos dinucleares o polinucleares, es decir
aquellos con dos 0 mas atomos de rutenio.

Por ejemplo en el documento WO 2010/021740, pagina 15, parrafo 0066 a pagina 27 parrafo 00102 se describen
complejos de rutenio-carbeno adecuados de acuerdo con la invencion.

Xt X2 pueden ser iguales o diferentes, en particular iguales, y representan en cada caso un ligando anionico.
Preferiblemente X*, X representan halégeno, por ejemplo fldor, cloro, bromo, yodo, preferiblemente cloro. De modo
particular preferiblemente x* y X2 representan cloro.

En el documento WO 2010/021740, péagina 16, parrafo 0070 y pagina 17, parrafo 0075 se describen ligandos
neutros preferidos donantes de electrones. De modo particular se prefieren ligandos neutros donantes de
electrones con dos atomos de los grupos 15 o 16 del Sistema Periddico de Elementos, en particular carbenos
estabilizados con dos atomos de nitrégeno (denominados carbenos de Arduengo), asi como éteres, tioéteres,
aminas o heterociclos que tienen nitrdgeno, en particular piridina o derivados de piridina.

R? significa hidrégeno o un radical C1-Cao que tiene carbono, como por ejemplo radical alquilo C1-Cao, alquenilo Cs-
Cao, alquinilo C,-Cyo, arilo Ce-Cao, alquilarilo C7-Cao, arilalquilo C7-Cao, C2-Cao heteroaromatico, radical heterociclico
C3-Cyo saturado o radical sililo con 3 a 24 atomos de carbono, en los que el radical que tiene carbono puede
contener otros heteroatomos elegidos de entre el grupo de los elementos consistentes en F, Cl, Br, I, N, P, Oy S
y/o puede estar sustituido con grupos funcionales.

Dos o varios de los ligandos o radicales elegidos de entre el grupo consistente en Xt X2 y R’ pueden estar unidos
también mutuamente y formar un sistema anillo ciclico o policiclico.

R® R? pueden ser iguales o diferentes y significan independientemente uno de otro en cada caso hidrégeno o
arilalquilo C7-Cao.

Q es un grupo organico divalente con 1 a 40 atomos de carbono. El grupo organico divalente con 1 a 40 a4tomos de
carbono puede ser por ejemplo un grupo hidrocarburo divalente, un grupo hidrocarburo divalente sustituido.

En el procedimiento de acuerdo con la invencidn se usa un complejo de rutenio-carbeno de la formula (1V),
()
S/N N-., 4 2 RS

R R

R/
{(X1)(X2) Ru 7). (V)
X3 @R
o

VAN VAR
Ra} )\RY
en la que

X, X% son iguales o diferentes, en particular iguales, y representan en cada caso un ligando anidnico, el cual es
elegido de entre el grupo consistente en fllor, cloro, bromo, yodo, preferiblemente cloro, preferiblemente X y X2
representan cloro

Q es un grupo organico divalente con 1 a 40 atomos de carbono, que es elegido de entre un grupo hidrocarburo
divalente o un grupo hidrocarburo divalente sustituido;

R? significa hidrégeno o un radical C1-Cao que tiene carbono;
R? significa hidrégeno o arilalquilo C7-Cag;

R* significa hidrégeno o arilalquilo C7-Cuo;

X® es O,

Z son independientemente uno de otro O o NR*,

s son independientemente uno de otro 0 0 1,

R®, R® R’, R® R’ independientemente uno de otro pueden ser iguales o diferentes, y son en cada caso hidrégeno o
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un radical C1-C4o que tiene carbono o en el caso en que s serd igual a 0 puede ser también un grupo funcional
elegido de entre el grupo de los elementos consistentes en NO,, CN, COOH, COOR™" y halégeno, y

R'® es hidrégeno o un radical C1-Cao que tiene carbono.

R, R% R’, R®, R’ independientemente uno de otro pueden ser iguales o diferentes, y significan en cada caso
hidrégeno o un radical C1-Cao que tiene carbono, como por ejemplo radical alquilo C1-Cyo, alquenilo C,-Cyo, alquinilo
C2-Cyo, arilo Cs-Cao, alquilarilo C7-Cao, arilalquilo C7-Cao, C2-Cso heteroaromatico, radical Cs-Cyo heterociclico
saturado o radical sililo con 3 a 24 atomos de carbono, en los que el radical que tiene carbono puede contener otros
heteroatomos elegidos de entre el grupo de los elementos consistentes en F, Cl, Br, I, N, P, O y S y/o puede estar
sustituido con grupos funcionales o en el caso en que s sea igual a 0, también puede ser un grupo funcional elegido
de entre el grupo de los elementos consistentes en NO,, CN, COOH, COORY y halégeno, como F, Cl, Bro I.

El o los radicales R™ pueden ser independientemente uno de otro ser iguales o diferentes, y en cada caso significar
hidrégeno o un radical C1-Cao que tiene carbono, como por ejemplo radical alquilo C1-Cxo, alquenilo C,-Cyo, alquinilo
C,-Cyo, arilo Cs-Cao, alquilarilo C7-Cao, arilalquilo C7-Cao, C2-Cso heteroaromatico, radical Cs-Cyo heterociclico
saturado o radical sililo con 3 a 24 a4tomos de carbono, en los que el radical que tiene carbono puede contener otros
heteroatomos elegidos de entre el grupo de los elementos consistentes en F, Cl, Br, I, N, P, O y S y/o puede estar
sustituido con grupos funcionales.

El catalizador soportado usado en el procedimiento de acuerdo con la invencién comprende, aparte de los
complejos de rutenio-carbeno descritos anteriormente, como otro componente un didxido de silicio el cual antes de
la preparacion del catalizador soportado exhibe en su superficie una relacioén de grupos OH a la superficie No-BET,
que esta entre 0,1y 1,2 grupos OH /nm?.

La densidad de OH de la superficie de soporte puede ser ajustada mediante cualquier procedimiento conocido por
los expertos. Son procedimientos particularmente adecuados para el ajuste de la densidad de OH de la superficie
de soporte, un tratamiento térmico del soporte, por ejemplo bajo N, o aire, asi como dado el caso bajo presion
reducida al vacio, o la reaccién quimica de los grupos OH en la superficie de soporte, por ejemplo mediante
reaccion de los grupos OH de la superficie, también denominados grupos silanol, con cloruro de trimetilsililo,
hexametildisilazano de potasio u otros agentes adecuados de sililacion o por ejemplo mediante alquilacién, en
particular metilacion con dimetilsulfato, yoduro de metilo u otros reactivos adecuados de alquilacion.

Preferiblemente, en el procedimiento de acuerdo con la invencidn, se ajusta la relacion de grupos OH a la superficie
N2-BET en la superficie del diéxido de silicio usado, mediante tratamiento térmico del dioxido de silicio.
Comunmente, para ello se seca de dioxido de silicio por un cierto tiempo a una temperatura de 200 °C a 1.200 °C,
preferiblemente de 400 °C a 1.100 °C, hasta que se alcanza la relacion deseada de grupos OH a la superficie N»-
BET.

La determinacion de la superficie N>-BET asi como la determinacion del nimero de grupos OH en la superficie del
diéxido de silicio usado es hecha de acuerdo con procedimientos, que son conocidos por los expertos y que son
descritos detalladamente en la parte experimental.

Un aspecto de la invencion es un procedimiento de acuerdo con la invencién, en el que en la preparacion del
catalizador soportado se usa el complejo de rutenio-carbeno en una cantidad tal en relacion con el diéxido de silicio
usado, que la relacion molar de los grupos OH en la superficie del didxido de silicio al complejo de rutenio-carbeno
es de por lo menos 5, preferiblemente por lo menos 10, en particular por lo menos 20.

De modo particular se prefiere un diéxido de silicio, que no fue modificado en su superficie, de modo que para los
complejos de rutenio-carbeno adicionalmente a los grupos OH (grupos silanol) se formen otras posiciones de union,
es decir posiciones adecuadas para una interaccion quimica o fisica que forma uniéon. Esto no abarca
explicitamente didxido de silicio, cuyos grupos OH fueron soélo pasivados o enmascarados en la superficie como se
describié previamente, por ejemplo por medio de reaccién con cloruro de trimetilsililo o reactivos que actian de
modo similar.

Los dioxidos de silicio que van a ser usados como material de soporte exhiben preferiblemente una superficie No-
BET en el intervalo de 10 a 1.000 m2/g, preferiblemente de 300 a 900 m2/g, de modo particular preferiblemente 450
a 800 m2/g, y preferiblemente un volumen de poro en el intervalo de 0,1 a 5 ml/g, preferiblemente en el intervalo de
0,5 a 3,5 ml/g, en el que los poros exhiben un promedio de diametro de 50 a 70 A.

El diéxido de silicio que va a ser usado como material de soporte esta presente como polvo con un promedio de
diametro de particula de 0,1 a 500 pm.

El diéxido de silicio usado en el procedimiento de acuerdo con la invencién es gel de silice, que fue secado.
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En el procedimiento de acuerdo con la invencién se usa un diéxido de silicio, que es un gel de silice seco, que
exhibe una relacién de grupos OH a la superficie N>-BET, que esta en el intervalo de 0,1 a 1,2 grupos OH Inm?, y
cuyos poros exhiben un promedio de diametro de 50 a 70 A, y en particular ademas tiene una superficie No-BET de
450 a 800 m?/g.

El catalizador soportado puede ser fabricado por ejemplo mediante adicién conjunta simple de una solucién del
complejo de rutenio-carbeno con el didxido de silicio como material de soporte, y de modo opcional subsiguientes
etapas de filtracion, lavado y/o secado, asi como se describen por ejemplo en Adv. Synth. Catal. 2008, 350, 1949 -
1953.

La reaccion quimica que es ejecutada en el procedimiento de acuerdo con la invencion, es ejecutada en un reactor
operado en continuo.

Un proceso continuo esta caracterizado porque simultdneamente se adicionan al espacio de reaccién/reactor,
sustancias de partida (eventualmente junto con otras sustancias, como solventes, gases, etc.) y de este espacio de
reaccion/reactor se retira una corriente de producto. En los libros de texto para la técnica de procedimientos
quimicos (por ejemplo E. Fitzner, W. Fritz, E. Klemm "Technische Chemie: Einfilhrung in die chemische
Reaktionstechnik", 2005, 52 edicién, Springer, Berlin - ISBN 3540234527) se encuentra una descripcion general de
procesos continuos y definiciones alternativas. Para procedimientos continuos son particularmente adecuados
reactores, por ejemplo reactores de tubo, recipientes con agitacion operados en continuo (cascada), etc. También
aqui, en la literatura citada se encuentra una detallada descripcion.

El procedimiento de acuerdo con la invencion es ejecutado preferiblemente en un reactor de tubo, reactor de haz de
tubos o una cascada de recipientes con agitacion operados de manera continua, de modo particular preferiblemente
en un reactor de tubo o reactor de haz de tubos.

En el procedimiento de acuerdo con la invencién, durante el tiempo de vida/tiempo de servicio del catalizador pasa
a través del espacio de la reaccion una cantidad de reactivos que en total tiene preferiblemente una masa mayor en
un factor de 20, de modo particular preferiblemente un factor de 100, en particular un factor de 1.000, que la del
catalizador soportado en si mismo.

En el procedimiento de acuerdo con la invencion, en el caso de la dimerizacién de olefinas ciclicas hasta dienos
ciclicos, la reaccion es conducida en el reactor operado de manera continua preferiblemente de modo que en la
mezcla de reaccion descargada, la fraccion en peso de dienos ciclicos, referido a la masa total de olefina ciclica,
dieno ciclico y polimero estd en mas de 10 %, de modo particular preferiblemente en el intervalo de 20 a 50 %.

Otro objetivo de la invencion es también el uso de un catalizador soportado, que comprende por lo menos un
complejo de rutenio-carbeno de la formula IV

(o]
()
R! /H '-.Ri

R F
PU)(X2) Re vl
v -
X 2R
R!
Ao
R R

en la que

X', X2 son iguales o diferentes, en particular iguales, y en cada caso representan un ligando anidnico, que es
elegido de entre el grupo consistente en fldor, cloro, bromo, yodo preferiblemente cloro, preferiblemente Xt y X2
representan cloro;

Q es un grupo orgéanico divalente con 1 a 40 atomos de carbono, que es elegido de entre un grupo hidrocarburo
divalente o un grupo hidrocarburo divalente sustituido;

R? significa hidrégeno o un radical C1-Caso que tiene carbono;

R® significa hidrégeno o arilalquilo C7-Cag;
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R significa hidrégeno o arilalquilo C7-Cao;

X% es O,

Z son independientemente uno de otro O o NR™,
s son independientemente uno de otro 0 0 1,

R®, R® R’, R® R® independientemente uno de otro son iguales o diferentes, y son en cada caso hidrégeno o un
radical C1-Cao que tiene carbono o en el caso en que s sea igual a 0 es también un grupo funcional elegido de entre
el grupo de los elementos consistentes en NO2, CN, COOH, COOR" y halégeno, y

R es hidrégeno o un radical C1-C4o que tiene carbono,

como componente cataliticamente activo y un dioxido de silicio como material de soporte, en el que el diéxido de
silicio usado para la preparacion del catalizador soportado es un gel de silice seco, el cual en su superficie exhibe
una relacion de grupos OH a la superficie N2-BET (superficie N2-BET determinada de acuerdo con DIN ISO
9277:2003-05), que estd en el intervalo de 0,1 a 1,2 grupos OH Inm? y cuyos poros exhiben un promedio de
diametro (determinado de acuerdo con DIN ISO 66133) de 50 a 70 A, en el que en la preparacion del catalizador
soportado, el complejo de rutenio-carbeno es usado en una cantidad tal en relacion con el diéxido de silicio usado,
que la relacion molar de los grupos OH en la superficie del dixido de silicio al complejo de rutenio-carbeno es de
por lo menos 5, como sistema heterogéneo de catalizador para la preparacion de cicloalcadienos a partir de
monomeros de cicloalqueno, policicloalquenilenos o mezclas de ambos, en el que la reaccidn quimica es ejecutada
en un reactor operado continuamente.

Las formas preferidas de realizacion respecto al complejo de rutenio-carbeno, el diéxido de silicio, la reaccion
quimica y el reactor operado continuamente fueron discutidas previamente en relacién con el procedimiento de
acuerdo con la invencion y son aplicables del mismo modo al uso de acuerdo con la invencion de un catalizador
soportado.

La invencion es aclarada mediante los siguientes ejemplos que sin embargo no la limitan.
Soporte:

Los geles de silice GD SP550 10012 y 10020, con un promedio de diametro de poro de 30 a 60 A, fueron obtenidos
de la compafiia Grace Davison. El soporte microporoso D11-10 es un producto de venta de la compafiia BASF SE.
El material mesoporoso MCM-41 (promedio de diametro de poro 180 A) fue sintetizado de acuerdo con un
instructivo de la literatura (V. Mynen, P. Cool, E. F. Vansant "Verified syntheses of mesoporous materials" Micropor.
Mesopor. Mater. 2009, 125, 170-223, 6.4). En el mismo pasaje de literatura se aclara también el tipo de estructura
MCM-41 bajo declaracion de literatura adicional.

Preparacion del soporte:

Para la calcinacion se llevd el material hasta la temperatura deseada de calcinacidn Tcac con una rata de
calentamiento de 2 °C/min, bajo una atmdsfera de nitrégeno, se mantuvo alli por 4 h y a continuacion se enfrié a
temperatura ambiente. Los soportes fueron calcinados directamente antes de la etapa de empapamiento (véase
abajo) y después de la calcinacion se manejé aun solo bajo Na.

Andlisis al soporte:
Determinacion de la superficie No-BET:

La determinacion de la superficie N>-BET fue ejecutada de acuerdo con el DIN ISO 9277:2003-05 "Bestimmung der
spezifischen Oberflache von Feststoffen durch Gasadsorption nach dem BET-Verfahren" (ISO 9277:1995, fecha de
emision 2003-05) mediante adsorcion de Na.

Determinacion del nimero de grupos OH del soporte:

El nimero de los grupos OH en la superficie del soporte fue determinado en forma gravimétrica. Para ello se
calent6 el soporte a la temperatura Tcac correspondiente a la calcinacion del soporte, con 5 °C/min y se mantuvo a
esta temperatura por 4 h. A continuacion se calent6 el soporte nuevamente con 5 °C/min hasta 1.200 °C. Se detect6
el cambio de masa que ocurrié durante esta segunda fase de calentamiento.

El agua liberada en el intervalo desde la temperatura que va a ser estudiada hasta 1.200 °C provenia de la
condensacion de grupos OH en la superficie del soporte. Cada dos unidades Si-OH forman al respecto una
molécula de agua y se entrecruzan con formacion de una unidad Si-O-Si-. Con ello, se fija la pérdida de peso del
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soporte con el numero de grupos OH condensados, en la siguiente relacion:

Namero (CH) _ Am-N, con la unidad l

m {Mus;stra}_ "~ M(H.0)-m (Muestra) o

Calculo de la densidad de OH del soporte:

La referencia de nimero de grupos OH de cada masa de soporte a Tcac. y superficie N>-BET del soporte (abreviado
BET) entreg6 la densidad de OH del soporte:

Densidad de OH (T_;, } — _ Namera(OH) con la unidad ] -

m (huestra) - BET nm -

Procedimiento para la determinacion de la porosidad de las sustancias sélidas:

La porosidad de soporte fue determinada de acuerdo con el DIN ISO 66133 "Bestimmung der
Porenvolumenverteilung und der spezifischen Oberflache von Feststoffen durch Quecksilberintrusion" (fecha de
emision 1993-06).

Resultados para el soporte usado:

Soporte de acuerdo con la invencion:

GD SP550 10020 - 1,2 OH/nm? a 550 °C - 0,4 OH/nm?® a 850 °C
MCM-41 - 1,6 OH/nm® a 550 °C

Soporte no de acuerdo con la invencion:

D11-10-5,5 OH/nm? a 550 °C

GD SP550 10012 - 7,0 OH/nm? a 550 °C

GD SP550 10020 - 3,5 OH/nm? no calc.

El complejo 1 de rutenio usado en los ejemplos es el complejo de rutenio de la formula (a)

Ejemplos

Observacién preliminar: para la eliminacién de agua se condujo la corriente de reactivos sobre un lecho de
purificacion que contenia tamiz molecular de 4 A y para la eliminacion de los productos oxigenados sobre un lecho
de purificacion que contenia sustancia que absorbe R3-11G (compafiia BASF SE), de que entrara en contacto con
el catalizador.

Ejemplo 1:
Preparacion del catalizador:

Se calcin6 gel de silice de la compafiia Grace (tipo SP550-10020 ID 4907) en un tubo de cuarzo a 550 °C bajo una
ligera corriente de nitrégeno por 4 h. Se midi6 la densidad de OH en la superficie de soporte y fue de 1,2 grupos
OH/nm®. Para la preparacion del catalizador heterogéneo se suspendieron en diclorometano 20 g de la silice asi
obtenida y se afiadieron 81 mg de complejo 1 de Ru. Se hizo girar la suspension por 2 h 'y a continuacion se eliminé
el solvente al vacio. El sélido obtenido tenia color verde y contenia 67 mg de Ru/100 g de catalizador.
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Reaccion de metatesis:

Se carg6 un reactor de tubo dispuesto de manera vertical (diametro: 14 mm, longitud: 45 cm), en contracorriente de
gas inerte, primero con aproximadamente 20 g del catalizador soportado preparado anteriormente y se llené con
perlas de vidrio el volumen de reactor resultante. Al relleno se hizo pasar desde abajo a 60 °C y ligera sobrepresion
continuamente una solucioén de cicloocteno en ciclohexano (0,7 % en peso), en lo cual se ajust6é una rata de flujo
de 8 mL de alimentacién por minuto. El rendimiento al comienzo del experimento fue > 90 % para una selectividad
de 20-25 % para 1,9-ciclohexadecadieno. La selectividad total para policiclooctenilenos fue > 99 %. Después de 90
h, el rendimiento de cicloocteno era ain de aproximadamente 75 %.

Ejemplo 2:
Preparacion del catalizador:

Se calcin6 gel de silice de la compafiia Grace (tipo SP550-10020 ID 4907) en un tubo de cuarzo a 850 °C bajo una
ligera corriente de nitrégeno por 4 h. Se midié la densidad de OH en la superficie de soporte y fue de 0,4 grupos
OH/nm?. Para la preparacion del catalizador heterogéneo se suspendieron en diclorometano 20 g de la silice asi
obtenida y se afiadieron 81 mg de complejo 1 de Ru. Se hizo girar la suspensién por 2 h y a continuacion se elimind
el solvente al vacio. El sélido obtenido tenia color verde y contenia 68 mg de Ru/100 g de catalizador.

Reaccion de metatesis:

Se cargd un reactor de tubo dispuesto de manera vertical (diametro: 14 mm, longitud: 45 cm), en contracorriente de
gas inerte, primero con aproximadamente 20 g del catalizador soportado preparado anteriormente y se llen6 con
perlas de vidrio el volumen de reactor resultante. Al relleno se hizo pasar desde abajo a 60 °C y ligera sobrepresion
continuamente una solucion de cicloocteno en ciclohexano (0,7 % en peso), en lo cual se ajusté una rata de flujo
de 8 mL de alimentaciéon por minuto. El rendimiento al comienzo del experimento fue > 90 % para una selectividad
de 20-25 % para 1,9-ciclohexadecadieno. La selectividad total para policiclooctenilenos fue > 99 %. Después de
175 h, el rendimiento de cicloocteno era aun de aproximadamente 75 %.

Ejemplo 3:
Preparacion del catalizador:

Se suspendieron en diclorometano 15 g de gel de silice de tipo MCM-41 (se midi6é la densidad de OH en la
superficie del soporte y fue de 1,6 grupos OH /nmz) y se afadieron 83 mg de complejo 1 de Ru. Se hizo girar la
suspension por 2 h y a continuacion se eliminé el solvente al vacio. El sélido obtenido tenia color verde y contenia
111 mg de Ru/100 g de catalizador.

Reaccion de metatesis:

Se cargd un reactor de tubo dispuesto de manera vertical (didmetro: 14 mm, longitud: 45 cm), en contracorriente de
gas inerte, primero con aproximadamente 15 g del catalizador soportado preparado anteriormente y se llen6 con
perlas de vidrio el volumen de reactor resultante. Al relleno se hizo pasar desde abajo a 60 °C y ligera sobrepresion
continuamente una solucion de cicloocteno en ciclohexano (0,7 % en peso), en lo cual se ajustd una rata de flujo
de 8 mL de alimentacién por minuto. El rendimiento al comienzo del experimento fue > 90 % para una selectividad
de 20-25 % para 1,9-ciclohexadecadieno. La selectividad total para policiclooctenilenos fue > 99 %. Después de 10
h, el rendimiento de cicloocteno era ain de aproximadamente 75 %.

Ejemplo 4 de comparacion:
Preparacion del catalizador:

Se suspendieron en diclorometano 20 g de gel de silice de la compafiia Grace (tipo SP550-10020 ID 4907, se midi6
la densidad de OH en la superficie del soporte y fue de 3,5 grupos OH /nmz) y se afladieron 83 mg de complejo 1 de
Ru. Se hizo girar la suspension por 2 h y a continuacion se elimind el solvente al vacio. El sdlido obtenido tenia
color verde y contenia 63 mg de Ru/100 g de catalizador.

Reaccion de metatesis:

Se cargd un reactor de tubo dispuesto de manera vertical (didmetro: 14 mm, longitud: 45 cm), en contracorriente de
gas inerte, primero con aproximadamente 20 g del catalizador soportado preparado anteriormente y se llen6 con
perlas de vidrio el volumen de reactor resultante. Al relleno se hizo pasar desde abajo a 60 °C y ligera sobrepresion
continuamente una solucién de cicloocteno en ciclohexano (0,7 % en peso), en lo cual se ajustd una rata de flujo
de 8 mL de alimentacién por minuto. El rendimiento al comienzo del experimento fue 65 % para una selectividad de
20-25 % para 1,9-ciclohexadecadieno. Después de aproximadamente 7 h, el rendimiento era menor a 10 %.
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Ejemplo 5 de comparacion:
Preparacion del catalizador:

Se calcin6 gel de silice de la compafiia Grace (tipo SP550-10020 ID 4906) en un tubo de cuarzo a 550 °C bajo una
ligera corriente de nitrégeno por 4 h. Se midié la densidad de OH en la superficie de soporte y fue de 7,0 grupos
OH/nm?. Para la preparacion del catalizador heterogéneo se suspendieron en diclorometano 28 g de la silice asi
obtenida y se afiadieron 83 mg de complejo 1 de Ru. Se hizo girar la suspensién por 2 h 'y a continuacién se eliminé
el solvente al vacio. El sélido obtenido tenia color verde y contenia 46 mg de Ru/100 g de catalizador

Reaccion de metéatesis:

Se cargé un reactor de tubo dispuesto de manera vertical (diametro: 14 mm, longitud: 45 cm), en contracorriente de
gas inerte, primero con aproximadamente 20 g del catalizador soportado preparado anteriormente y se llen6 con
perlas de vidrio el volumen de reactor resultante. Al relleno se hizo pasar desde abajo a 60 °C y ligera sobrepresion
continuamente una solucion de cicloocteno en ciclohexano (0,7 % en peso), en lo cual se ajustd una rata de flujo
de 8 mL de alimentaciéon por minuto. El rendimiento al comienzo del experimento fue > 80 % para una selectividad
de 20-25 % para 1,9-ciclohexadecadieno. Después de aproximadamente 7 h, el rendimiento era menor a 40 %.

Ejemplo 6 de comparacion:
Preparacion del catalizador:

Se suspendieron en diclorometano 34,5 g de gel de silice de la compafiia BASF (tipo D11-10, se midi6 la densidad
de OH en la superficie del soporte y fue de 7,4 grupos OH /nm2) y se afladieron 160 mg de complejo 1 de Ru. Se
hizo girar la suspensién por 2 h y a continuacion se eliminé el solvente al vacio. El sélido obtenido tenia color verde
y contenia 72 mg de Ru/100 g de catalizador.

Reaccion de metatesis:

Se carg6 un reactor de tubo dispuesto de manera vertical (diametro: 14 mm, longitud: 45 cm), en contracorriente de
gas inerte, primero con aproximadamente 20 g del catalizador soportado preparado anteriormente y se llen6 con
perlas de vidrio el volumen de reactor resultante. Al relleno se hizo pasar desde abajo a 60 °C y ligera sobrepresion
continuamente una solucién de cicloocteno en ciclohexano (0,7 % en peso), en lo cual se ajusté una rata de flujo
de 16 mL de alimentacion por minuto. El rendimiento al comienzo del experimento fue > 25 % para una selectividad
de 25-35 % para 1,9-ciclohexadecadieno. Después de aproximadamente 7 h, el rendimiento era menora 5 %.

11
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la preparaciéon de cicloalcadienos a partir de mondmeros de cicloalqueno,
policicloalquenilenos 0 mezclas de ambos en presencia de un catalizador soportado, el cual comprende por lo
menos un complejo de rutenio-carbeno de la formula IV

9

d R F -
(L1)(%2) Rt ril (V]
\ !

{x‘ Zy—R
Fh 2
R kn’

en la que

X!, X* son iguales o diferentes, en particular iguales, y representan en cada caso un ligando aniénico, el cual es
elegido de entre el grupo consistente en fltor, cloro, bromo, yodo, preferiblemente cloro, preferiblemente x* y X2
representan cloro;

Q es un grupo orgéanico divalente con 1 a 40 atomos de carbono, que es elegido de entre un grupo hidrocarburo
divalente o un grupo hidrocarburo divalente sustituido;

R? significa hidrégeno o un radical C1-Cao que tiene carbono;
R? significa hidrégeno o arilalquilo C7-Cag;

R* significa hidrégeno o arilalquilo C7-Cao;

x° es O,

Z son independientemente uno de otro O o NR™,

s son independientemente uno de otro 0 0 1,

R®, R® R’, R®, R? independientemente uno de otro son iguales o diferentes, y significan en cada caso hidrégeno o
un radical C1-C4o que tiene carbono o en el caso en que s sea igual a 0 es también un grupo funcional elegido de
entre el grupo de los elementos consistentes en NO,, CN, COOH, COOR™" y halégeno, y

R es hidrégeno o un radical C1-C4o que tiene carbono,

como componente cataliticamente activo y un didéxido de silicio como material de soporte, en donde el diéxido de
silicio usado para la preparacion del catalizador soportado es un gel de silice seco, que sobre su superficie exhibe
una relacién de grupos OH a la superficie N2-BET (superficie N2-BET determinada de acuerdo con DIN I1SO
9277:2003-05), que estd en el intervalo de 0,1 a 1,2 grupos OH/nm? y cuyos poros exhiben un promedio de
diametro (determinado mediante DIN ISO 66133) de 50 a 70 A,

en donde para la preparacion del catalizador soportado, el complejo de rutenio-carbeno es usado en una cantidad
tal en relacion con el diéxido de silicio que va a usarse, que la relacion molar de los grupos OH en la superficie del
didxido de silicio al complejo de rutenio-carbeno es de por lo menos 5,

y en donde la reaccion quimica es ejecutada en un reactor operado en continuo.

2. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 1, en el que la relacion de grupos OH a la superficie No-BET en la
superficie del diéxido de silicio usado, es ajustada mediante el tratamiento térmico del diéxido de silicio.

3. Uso de un catalizador soportado como se define en una de las reivindicaciones 1 o 2, el cual comprende por lo
menos un complejo de rutenio-carbeno de la formula IV

12
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(Qﬁﬁ_

R!..-‘H R:
. / .
()R h v
\
X ZR
Ri’
P
R* R

en la que

X!, X? son iguales o diferentes, en particular iguales, y representan en cada caso un ligando aniénico, que es
elegido de entre el grupo consistente en fltor, cloro, bromo, yodo, preferiblemente cloro, preferiblemente x* y X2
representan cloro;

Q es un grupo orgéanico divalente con 1 a 40 atomos de carbono, que es elegido de entre un grupo hidrocarburo
divalente o un grupo hidrocarburo divalente sustituido;

R® es hidrégeno o un radical C1-Cso que tiene carbono;
R? es hidrégeno o arilalquilo C7-Cao;

R* es hidrégeno o arilalquilo C7-Cao;

x®es O,

Z son independientemente uno de otro O o NR™,

s son independientemente uno de otro 0 0 1,

R®, R® R’, R®, R? independientemente uno de otro son iguales o diferentes, y significan en cada caso hidrégeno o
un radical C1-C4o que tiene carbono o en el caso en que s sea igual a 0 es también un grupo funcional elegido de
entre el grupo de los elementos consistentes en NO,, CN, COOH, COOR™" y halégeno, y

R es hidrégeno o un radical C1-C4o que tiene carbono,

como componente cataliticamente activo y un diéxido de silicio como material de soporte, en donde el diéxido de
silicio usado para la preparacion del catalizador soportado es un gel de silice seco, el cual en su superficie exhibe
una relacién de grupos OH a la superficie N2-BET (superficie N2-BET determinada de acuerdo con DIN I1SO
9277:2003-05), que esta en el intervalo de 0,1 a 1,2 grupos OH/nm?, y cuyos poros exhiben un promedio de
diametro (determinado de acuerdo con DIN ISO 66133) de 50 a 70 A, en donde para la preparacién del catalizador
soportado, el complejo de rutenio-carbeno es usado en una cantidad tal en relacién con el didxido de silicio que va
a usarse, que la relacién molar de los grupos OH en la superficie del diéxido de silicio al complejo de rutenio-
carbeno es de por lo menos 5, como sistema heterogéneo de catalizador para la preparacion de cicloalcadienos a
partir de monémeros de cicloalqueno, policicloalquenilenos o mezclas de ambos, en donde la reaccién quimica es
ejecutada en un reactor operado en continuo.
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