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DESCRIPCION

Método de oxidacién alilica para la preparaciéon de fragancias usando compuestos organometalicos y catalizadores
de oro

1. Antecedentes de la invencion

Se describe la fabricacion de cetonas y alcoholes a,B-insaturados a partir de compuestos biciclicos en el N° de
patente GB 1.300.970. El proceso descrito en su interior consiste en la reacciéon entre un compuesto biciclico
insaturado tetra-sustituido con un compuesto de cromo hexavalente (por ejemplo, Na>Cr.O7) en presencia de acidos
alcanoicos de cadena corta como vehiculos &cidos (por ejemplo, &cido acético), que da como resultado un producto
que contiene carbonilo (por ejemplo, cetona) o carbinol (por ejemplo, alcohol). Otro método de fabricacion de
cetonas y alcoholes a,B-insaturados a partir de compuestos biciclicos se describe en el N® de patente DE 2.220.820.
En ese método, sales de cobalto y/o cobre (por ejemplo, naftenato de cobalto (Il) y acetato de cobre (ll)) se
reivindican como catalizadores.

Una aplicacion particular de los métodos convencionales anteriores da como resultado una actividad y selectividad
insatisfactorias ya que se producen cantidades considerables de alcoholes no deseables junto con la cetona
deseable, concretamente 1,2,3,5,6,7-hexahidro-1,1,2,3,3-pentametil-4H-inden-4-ona (aproximadamente 60 % en
peso de conversidn y < 30 % en peso de rendimiento a cetona). Estas sustancias tienen fuertes y persistentes olores
lefosos a almizcle con diversos matices a ambar intenso, maderas nobles o maderas finas. Por tanto, la fabricacion
de dichas indenonas proporciona novedosas composiciones de perfume y fragancia.

Por separado, Abad et al. "Unique gold chemoselectivity for the aerobic oxidation of allylic alcohols" (2006) se refiere
a la oxidacién de alcoholes alilicos a cetonas usando nanoparticulas de oro soportadas sobre ceria nanocristalina
(Au-CeOy), pero no desvela el uso de compuestos biciclicos para la conversién.

El objeto de la presente invencion es proporcionar un método para oxidaciones cataliticas alilicas para obtener
cetonas y alcoholes a,B-insaturados a partir de compuestos biciclicos con oxigeno y catalizadores que comprenden
compuestos organometalicos y un catalizador sélido basado en oro que favorece la conversion y la selectividad.

2. Sumario de la invencion

La presente invencion se integra en el area de la sintesis de productos quimicos (por ejemplo, fragancias) por medio
del uso de procesos homogénea y heterogéneamente catalizados, como una alternativa a los procesos no
catalizados.

La presente invencion se refiere a un método de oxidacion alilica, caracterizado por que un reactante de compuesto
biciclico con la siguiente estructura general I:

Ri Ro
X Y
R3 Rz

se oxida con un gas que contiene oxigeno en presencia de un compuesto organometdlico y un catalizador de oro
soportado, para obtener una cetona y/o alcohol a,B-insaturado, en donde un grupo carbonilo y/o carbinol esta en el
anillo que contiene Y, teniendo dicha cetona y/o alcohol las siguientes Estructuras Il y Ill:

0 OH
R4 R> R4 R>
X Y X Y
R3 R4 R3 R4
Estructura II Estructura I1I,

en donde Ry, Rz, R3 y R4 representan grupos alquilo, X representa -CHRs- 0 -CHRs-CHRe-, Y representa -CHR7- o -
CHR7-CHRs- y Rs, Re, R7 y Rs representan hidrogeno o grupos alquilo, y
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en donde el compuesto organometalico contiene uno o0 méas atomos metélicos y entre 4 y 30 atomos de carbono.

3. Descripcion detallada

En la presente invencion, se preparan cetonas y alcoholes a,B-insaturados correspondientes por medio de oxidacion
alilica de compuestos biciclicos como material de partida con oxigeno en presencia de varios catalizadores.

En una divulgacién se proporciona un método de oxidacion alilica, caracterizado por que un reactante de compuesto
biciclico con la siguiente estructura general I:

R4 Rs

P
<

R3 Ra

en donde Ry, Rz, R3 y R4 representan grupos alquilo, X representa -CHRs- 0 -CHRs-CHRe-, Y representa -CHR7- o -
CHR7-CHRs- y Rs, Rs, Rz y Rs representan hidrégeno o grupos alquilo, se oxida con un gas que contiene oxigeno en
presencia de un compuesto organometalico y un catalizador de oro soportado, para obtener una cetona y/o alcohol
a,B-insaturado, en donde un grupo carbonilo y/o carbinol esta en el anillo que contiene Y.

En una divulgacion, la oxidacién alilica de compuestos biciclicos consiste en la reaccién entre un compuesto biciclico
insaturado tetra-sustituido con oxigeno, que da como resultado cetonas y alcoholes a,B-insaturados.
Preferentemente, los compuestos biciclicos insaturados tetra-sustituidos usados como reactante en la presente
divulgacion tienen la siguiente Estructura I:

R1 R

<
<

R3 R4
Estructura I

y los productos obtenidos tienen las siguientes Estructuras Il y lll:

0 OH
R1 R R1 R
X Y X Y
R3 R4 R3 R4
Estructura 11 Estructura 111

en donde, Ry, Rz, Rs y R4 representan grupos alquilo, X representa - CHRs- 0 -CHRs-CHRs-, Y representa -CHR7- o -
CHR7-CHRs- y Rs, Re, R7 y Rs representan hidrogeno o grupos alquilo.

Los ejemplos de compuestos biciclicos como material de partida incluyen, por ejemplo, compuestos biciclicos
insaturados, en los que en cada uno de los anillos estan contenidos al menos cinco o seis atomos de carbono. En
esta conformacién, la presente divulgacion es particularmente Gtil para la preparacion de cetonas y alcoholes a partir
de compuestos sustituidos con tetra-alquilo o poli-alquilo. Los ejemplos de los mismos pueden ser 1,2,3,4,5,6-
hexahidropentaleno sustituido con 1,1,3,3-tetra-alquilo y poli-alquilo superior, 4,5,6,7-tetrahidroindano sustituido con
4,4,7,7-tetra-alquilo y 1,1,3,3-tetra-alquilo y poli-alquilo superior, y 1,2,3,4,5,6,7,8-octahidronaftalina sustituida con
1,1,4,4-tetra-alquilo y polialquilo superior o combinaciones de los mismos, sin ser esto limitante.
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Los grupos alquilo considerados en el presente documento contienen preferentemente desde uno hasta tres atomos
de carbono. Los grupos alquilo representados de forma diferente desde R1 hasta Rg pueden ser iguales o diferentes
entre si. Preferentemente, los grupos alquilo desde R1 hasta R4 son los mismos grupos alquilo y son grupos metilo.
Los grupos desde Rs hasta Rg pueden ser iguales o diferentes entre si. Preferentemente, el grupo Rs es hidrégeno o
un grupo metilo y los grupos Rs a Rs son hidrégeno.

El gas que contiene oxigeno se usa normalmente como fuente de oxigeno. Este gas que contiene oxigeno puede
ser, por ejemplo, aire, oxigeno puro, o aire u oxigeno puro diluido con gas inerte, tal como nitrégeno, argén y helio.
También se pueden usar aire enriquecido en oxigeno en el que se afade oxigeno puro al aire.

Con respecto a la presente divulgacion, los compuestos organometalicos se pueden usar como catalizadores de
oxidacion, que contienen uno o mas atomos metdlicos y entre 4 y 30 atomos de carbono. Por una parte, el
catalizador puede ser una sal metdlica derivada de un &cido carboxilico alifatico (por ejemplo, acetato, propionato,
etc.), o una sal metdlica derivada de un acido arilcarboxilico (por ejemplo, naftenato), o combinaciones de los
mismos. El catalizador también se puede encontrar en forma de un complejo de coordinacién (por ejemplo,
acetilacetonato). Por otra parte, el catalizador puede contener atomos metdlicos tales como niquel, cobalto, cobre,
manganeso, o combinaciones de los mismos. El catalizador también puede contener atomos de halégeno (por
ejemplo, cloro, bromo, etc.). El catalizador se puede usar en la forma pura de su compuesto organometdlico o sal
metalica, o alternativamente se puede encontrar en forma de una disolucién homogénea, cuyo vehiculo puede ser o
es una mezcla de compuestos parafinicos, concretamente alcoholes minerales. Preferentemente, los catalizadores
seleccionados son cobalto y acetato de cobre y cobalto-naftenato.

El contenido de metal en peso en el compuesto organometalico en cualquiera de las formas que se han descrito de
antemano comprende entre 0,001 y 35 %, mas preferentemente entre 0,5y 15 %.

Con respecto a la presente divulgacion, el oro se puede soportar sobre un soporte inorganico o uno organico. El oro
se puede soportar con el objetivo de aumentar su dispersion, reduciéndose, por tanto, el tamafo de particulas sobre
el soporte. Segun esto, se puede aplicar oro o bien su forma metalica o bien en su forma idnica.

El contenido de metal en peso de oro con respecto al soporte inorganico sélido, como se especifica después,
comprende entre 0,1 y 20 % de oro, mas preferentemente entre 0,5y 10 % de oro.

Dicho soporte se puede seleccionar de entre 6xido de hierro, 6xido de titanio, 6xido de cerio, 6xido de magnesio,
o6xido de circonio, gel de silice, acido silicico, éxido de lantano, alimina, éxido de cinc, carbonato célcico, fosfato de
calcio, sulfato de calcio, sulfato de bario, sulfato de plomo, 6xido de plomo, carbonato de plomo, carbon vegetal y
combinaciones de los mismos. Preferentemente, dicho soporte se puede seleccionar de 6xido de hierro, 6xido de
titanio, o6xido de cerio, 6xido de circonio y combinaciones de los mismos. Mas preferentemente, dicho soporte se
puede seleccionar de 6xido de titanio, 6xido de cerio y combinaciones de los mismos.

Los ejemplos de un método de soporte de oro sobre cualquiera de los soportes anteriormente mencionados
incluyen, por ejemplo, un método tal como impregnar el soporte con una disolucion acuosa de compuestos de oro,
tal como haloacido de oro y sales del mismo, un método tal como sumergir el soporte en una disolucién acuosa de
compuestos de oro y adsorber compuestos de oro con el soporte y similares. Otro método de preparacion implica la
deposicion de oro sobre el soporte (vehiculo) mediante precipitacion formando un compuesto insoluble como, por
ejemplo, un hidréxido. El catalizador de oro soportado se puede calcinar en aire o en una atmésfera inerte, e incluso
reducida en Hz, o combinaciones de dichos tratamientos.

La reaccién de oxidacion de compuestos biciclicos se puede realizar en dos etapas. En la primera etapa, la reaccion
de oxidacion de compuestos biciclicos se puede realizar poniendo en contacto los compuestos biciclicos con un gas
que contiene oxigeno, tal como oxigeno, en presencia de un compuesto organometalico. La cantidad de un
catalizador usado es normalmente 0,01 a 20 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de compuestos
biciclicos, preferentemente 0,1 a 10 partes en peso. La relacion molar entre compuesto biciclico (sustrato, en lo
sucesivo) y metal contenida en el catalizador se puede considerar entre 1,5y 150000.

En la segunda etapa, se puede realizar la reaccion de oxidacion de compuestos biciclicos poniendo en contacto los
compuestos biciclicos resultantes de la primera etapa, como se ha especificado de antemano, véase el parrafo
previo, con o sin tratamiento de procesamiento apropiado (por ejemplo, precipitacién de cobalto), con un gas que
contiene oxigeno, tal como oxigeno, en presencia de un catalizador de oro soportado. La cantidad de un catalizador
usado normalmente es 0,01 a 50 partes en peso con respecto a 100 partes en peso de compuestos biciclicos,
preferentemente 0,1 a 40 partes en peso. La relacion molar entre sustrato y metal contenida en el catalizador se
puede considerar entre 1,5y 15000.

En el método de la presente divulgacion, se puede usar una base. La base se puede seleccionar de una base
inorganica o una base organica, o combinaciones de las mismas. Preferentemente, se pueden seleccionar bases
inorganicas de hidroxidos, carbonatos o fosfatos alcalinos y/o alcalinotérreos, o mezclas de los mismos, sin ser esto
limitante. Mas preferentemente, se pueden seleccionar bases inorganicas de LiOH, NaOH, KOH, Be(OH)», Mg(OH)a,
Ca(OH)2, o mezclas de las mismas, sin ser esto limitante. Preferentemente, se pueden seleccionar bases organicas
de alcoholatos alcalinos, fosfacenos, aminas, o hidroxido de amonio cuaternario. Mas preferentemente, se pueden
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seleccionar bases de metéxido, etéxido, n-butdxido, sec-butdxido, terc-butéxido de sodio, o mezclas de los mismos,
sin ser esto limitante. Sin embargo, no se descartan combinaciones de las bases anteriormente mencionadas.

En el método de la presente divulgacion, puede estar presente agua, ya sea como agua simultaneamente
desprendida en las condiciones de oxidacion, o como agua deliberadamente afnadida desde el principio, en
cualquiera de las etapas antes mencionadas.

En el método de la presente divulgacion, se puede usar un iniciador de radicales libres. La introduccién de un
iniciador de radicales libres puede ser ventajosa para mejorar la conversion de los compuestos biciclicos usados
como reactante. Los ejemplos de un iniciador de radicales libres incluyen compuestos de azonitrilo tales como 2,2'-
azobis(isobutironitrilo), 2,2'-azobis(2,4-dimetilvaleronitrilo) y 2,2'-azobis(4-metoxi-2,4-dimetilvaleronitrilo), y peréxidos
tales como peroxidibenzoilo, peroxidilauroilo, peroxi-di-terc-butilo, terc-butilperoxi-2-etilhexanoato y bis(2-
etilhexil)peroxidicarbonato. Se pueden usar combinaciones de dos o mas iniciadores de radicales juntos segun se
requiera. Entre ellos se prefieren compuestos de azonitrilo como, por ejemplo, 2,2'-azobis(isobutironitrilo). La
cantidad de un iniciador de radicales libres normalmente es igual o inferior a 10 % en moles con respecto al sustrato.

La temperatura de reaccion normalmente es entre 25 y 200 °C, preferentemente 80 a 160 °C. La presion de reaccion
es normalmente 0,01 a 10 MPa, preferentemente 0,1 a 2 MPa.

En el método de la presente divulgacion, es opcional el uso de disolventes. Si se va a usar un disolvente, los
disolventes preferidos incluyen nitrilos tales como acetonitrilo y benzonitrilo, disolventes de alquilo que contienen
halégeno o que no contienen halégeno y/o aromaticos, tales como benceno, tolueno vy trifluorotolueno, disolventes
de acido carboxilico, tales como acido acético y acido propidnico, y combinaciones de los mismos. Otros disolventes
que se pueden usar son compuestos biciclicos saturados, parcialmente insaturados y/o con dobles enlaces
conjugados bajo una configuracion similar o derivatizada con respecto al reactante anteriormente mencionado, que
normalmente resulta de procesos de hidrogenacion realizados aguas arriba del proceso restringido al método de la
presente divulgacion. Aunque la funcién de los disolventes se debe dirigir a los fines como se establecié en el actual
estado de la técnica, no se descarta la oxidacion de dicho disolvente hasta un bajo grado de conversion,
independientemente de las condiciones de reaccion. El uso de disolvente no esta limitado en absoluto por la
necesidad de que cualquier base presente sea soluble en el medio de reaccién en las condiciones de reaccion.

En el método de la presente divulgacion, el equilibrio se puede desplazar retirando de los medios de reaccion
algunos de los productos, por ejemplo, agua.

El tratamiento posterior después de la reaccion de oxidacion no estd particularmente limitado, incluyendo, por
ejemplo, un proceso tal como filtrar la mezcla de reaccién para separar un catalizador del mismo, mezcla que se lava
después con disolventes (por ejemplo agua, acetona) y posteriormente se destila. En el caso en el que un
hidroperéxido biciclico correspondientes al reactante esté contenido en la mezcla de reaccion, se puede convertir en
el alcohol o cetona alilico previsto por descomposicién de los perdxidos con métodos bien conocidos en la técnica.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos se seleccionan con el objetivo de ilustrar los métodos de preparacién de catalizadores y el
rendimiento de las reacciones descritas de antemano, usando los materiales ya descritos y, a menos que se
establezca de otro modo, sin pretender imponer limitaciones a las condiciones de reaccion, posibles candidatos a
materiales activos de los mismos, etc.

Ejemplo 1: Preparacion de nanoparticulas de oro soportadas sobre ceria nanoparticulada (Au-CeO-)

Para la preparacion de ceria nanoparticulada, se traté una disolucién acuosa de Ce(NOs)s (375 mL, 0,8 M), con
agitacion y a temperatura ambiente, con una disolucidén acuosa de amoniaco (1,12 L, 0,8 M). Se calent? la dispersion
de nanoparticulas de CeO; (diametro de particulas inferior o igual a 10 nm) en un recipiente de PET a 100 °C
durante 24 h. Se filtr6 el precipitado amarillo resultante y se secé a vacio durante la noche. El 6xido de cerio
sintetizado tiene, debido al pequefio tamafio de las nanoparticulas, un alta area superficial (180 m?/g).

Se depositd oro sobre la ceria nanoparticulada usando el siguiente procedimiento: se llevo a pH 10 una disolucién de
HAuCl4-3H20 (350 mg) en agua desionizada (160 mL) mediante la adicién de una disolucién de NaOH 0,2 M. Una
vez fue estable el valor de pH, la disolucién se afadio a un gel que contenia CeO- coloidal (4,01 g) en H20 (50 mL).
Después de ajustar el pH de la suspension a un valor de 10 mediante adicién de una disolucién 0,2 M de NaOH
0,2 M, se agité vigorosamente continuamente la suspension durante 18 h a TA. Entonces se filtr6 el sélido de Au-
CeO:2 y se lavo exhaustivamente con varios litros de agua destilada hasta que no se detectaron trazas de cloruros
por la prueba de AgNOs. Se secd a vacio el catalizador a temperatura ambiente durante 1 h. El contenido de Au total
del catalizador final fue 2,6 % en peso, como se ha determinado por andlisis quimico.

Ejemplo 2:

En un matraz redondo de tres bocas, se afiadieron 37 mg de catalizador de cobalto-naftenato (ALDRICH, 6 % en
peso de Co en alcoholes minerales) (Co-Naft, en lo sucesivo) a 14 g de una mezcla de olefina/parafina que contenia
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60 % en peso de 4,5,6,7-tetrahidro-1,1,2,3,3-pentametilindano (THPMI en lo sucesivo), siendo el resto derivados
completamente saturados o aromaticos del compuesto previo, y 350 mg de agua destilada. El contenido se calenté
hasta 125 °C y se agité magnéticamente a 1000 rpm. Cuando se alcanzé la temperatura deseada (después de
aproximadamente 30 s), se aliment6 aire a 0,66 mL/s. Se siguié el progreso de la reaccion tomando muestras a
periodos regulares y se analizé por CG/EM. Se usé N-hexadecano como patron externo. Se determinaron los
peroxidos afiadiendo una disolucién de trifenilfosfina en acetona a la muestra de reaccion. Después de 17 horas de
reaccién se obtuvo una conversién de 56 % en moles de THPMI, 26 % en moles de 1,2,3,5,6,7-hexahidro-1,1,2,3,3-
pentametil-4H-inden-4-ona y 21 % en moles de 4,5,6,7-tetrahidro-1,1,2,3,3-pentametil-4-indanol. Esta parte
comprende la primera etapa del proceso segun la descripcién anterior de la divulgacion. En la segunda etapa del
proceso, se tomaron directamente 3 g de la mezcla resultante anterior, sin tratamiento posterior adicional, y se
anadieron 100 mg de catalizador de Au-CeOo, preparado segun el Ejemplo 1. El contenido se calent6 hasta 125 °C y
se agité magnéticamente a 1000 rpm. Cuando se alcanz6 la temperatura deseada (después de aproximadamente
30 s), se alimenté aire a 0,66 mL/s. Se siguio el progreso de la reacciéon tomando muestras a periodos regulares y se
analiz6 por CG/EM. Se usé N-hexadecano como patrén externo. Una vez mas, los peroxidos se determinaron
afadiendo una disolucion de trifenilfosfina en acetona a la muestra de reaccién. Después de 24 horas de reaccién y
el rendimiento de 1,2,3,5,6,7-hexahidro-1,1,2,3,3-pentametil-4H-inden-4-ona fue 47 % en moles con menos de 1 %
en moles de rendimiento de 4,5,6,7-tetrahidro-1,1,2,3,3-pentametil-4-indanol, siendo el resto subproductos
polioxigenados.

Ejemplo comparativo 3:

En un matraz redondo de tres bocas, se afiadieron 100 mg de catalizador de Au-CeO», preparado segun el Ejemplo
1, a 3 g de THPMI (como en el Ejemplo 2). El contenido se calent6 hasta 125 °C y se agitd6 magnéticamente a
1000 rpm. Cuando se alcanz6 la temperatura deseada (después de aproximadamente 30 s), se alimentd aire a
0,66 mL/s. Se siguio el progreso de la reaccién tomando muestras a periodos regulares y se analizaron por CG/EM.
Se usé N-hexadecano como patrén externo. Los perdxidos se determinaron anadiendo una disolucion de
trifenilfosfina en acetona a la reaccion muestra. Después de 48 horas de reaccién se obtuvieron aproximadamente
19 % en moles de conversion de THPMI, 17 % en moles de 1,2,3,5,6,7-hexahidro-1,1,2,3, 3-pentametil-4H-inden-4-
onay 1 % en moles de 4,5,6,7-tetrahidro-1,1,2,3,3-pentametil-4-indanol.

Se apreciard que se pueden usar muchas caracteristicas opcionales de las realizaciones de la invencién en
cualquier combinacion (y en cualquier nimero) con otras caracteristicas. Esto incluye, pero no se limita a, combinar
las caracteristicas de cualquiera de las reivindicaciones dependientes con las reivindicaciones independientes, en
cualquier nimero y en cualquier combinacién. Se podria considerar que todas las reivindicaciones dependientes, a
efectos de la divulgacion de posibles variantes, son dependientes de cualquier reivindicacién precedente.
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REIVINDICACIONES

1. Un método de oxidacion alilica, caracterizado por que un reactante de compuesto biciclico con la siguiente
estructura general I:

Ri R
X Y
R3 Rz

se oxida con un gas que contiene oxigeno en presencia de un compuesto organometdlico y un catalizador de oro
soportado, para obtener una cetona y/o alcohol a,B-insaturado, en donde un grupo carbonilo y/o carbinol esta en el
anillo que contiene Y, teniendo dicha cetona y/o alcohol las siguientes Estructuras Il y Ill:

@] OH
R1 R> R4 Ro
X Y X Y
R3 R4 R3 R4
Estructura II Estructura III,

en donde R1, Rz, Rs y R4 representan grupos alquilo, X representa -CHRs- 0 - CHRs-CHRe-, Y representa -CHR7- o -
CHR7-CHRs- y Rs, Rs, R7 y Rs representan hidrogeno o grupos alquilo, y

en donde el compuesto organometalico contiene uno o0 mas atomos metalicos y entre 4 y 30 atomos de carbono.

2. Un método segun la reivindicacién 1, caracterizado por que el gas que contiene oxigeno se selecciona de
oxigeno, aire, aire de arrastre , aire enriquecido, mezclas de los mismos, o0 mezclas de uno cualquiera o mas de los
gases anteriormente mencionados con un gas inerte.

3. Un método segun la reivindicacion 2, caracterizado por que el compuesto organometdlico es una sal metalica
derivada de un &cido carboxilico alifatico, un acido arilcarboxilico, o combinaciones de los mismos, o un complejo de
coordinacién, o mezclas de los mismos.

4. Un método segun la reivindicaciéon 2 o la reivindicacién 3, caracterizado por que el compuesto organometalico
contiene atomos metalicos de entre niquel, cobalto, cobre, manganeso, o combinaciones de los mismos.

5. Un método segln una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 4, caracterizado por que el compuesto
organometalico se usa en su forma pura o en forma de una disolucién homogénea, siendo el disolvente una mezcla
de compuestos parafinicos.

6. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones 2 a 5, caracterizado por que el compuesto
organometalico tiene un contenido de metal comprendido entre 0,001 y 35 % en peso.

7. Un método segun la reivindicacion 6, caracterizado por que el compuesto organometalico tiene un contenido de
metal comprendido entre 0,5y 15 % en peso.

8. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la relacién molar
entre reactante y metal contenida en el compuesto organometalico se considera entre 1,5y 15000.

9. Un método segun cualquier reivindicacion precedente, caracterizado por que el oro se soporta sobre un soporte
inorganico u organico, opcionalmente seleccionado de éxido de hierro, 6xido de titanio, 6xido de cerio, 6xido de
magnesio, 6xido de circonio, gel de silice, acido silicico, 6xido de lantano, alimina, 6xido de cinc, carbonato célcico,
fosfato de calcio, sulfato de calcio, sulfato de bario, sulfato de plomo, éxido de plomo, carb6n vegetal y
combinaciones de los mismos.

10. Un método segun la reivindicacion 9, caracterizado por que el oro se soporta sobre éxido de cerio.
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11. Un método segun la reivindicacién 9 o 10, caracterizado por que el contenido de metal en peso de oro con
respecto al soporte es entre 0,1 y 20 % en peso de oro.

12. Un método segun la reivindicacién 11, caracterizado por que el contenido de metal en peso de oro con respecto
al soporte es entre 0,5y 10 % en peso de oro.

13. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que la relacién molar
entre reactante y oro contenida en el catalizador se considera entre 1,5y 15000.

14. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que se introduce una
base organica, inorganica, o mezclas de las mismas, en el sistema de reaccion.

15. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que se usa un iniciador
de radicales libres.

16. Un método segun la reivindicacién 15, caracterizado por que el iniciador de radicales libres se selecciona de
compuestos de azonitrilo y peroxidos, o combinaciones de los mismos.

17. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que el proceso se
realiza a una temperatura entre 0 °C y 200 °C, y a una presion entre 0,01 y 10 MPa.

18. Un método segun la reivindicacién 17, caracterizado por que el proceso se realiza a una temperatura entre 40 °C
y 180 °C, y a una presion entre 0,1 y 2 MPa.

19. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que se usa un
disolvente.

20. Un método segun la reivindicacién 19, caracterizado por que el disolvente es un disolvente de nitrilo,
opcionalmente un alquilo que contiene halégeno o que no contiene halégeno, un disolvente aromatico, un disolvente
de &cido carboxilico, o combinaciones de los mismos.

21. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, caracterizado por que dicha oxidacién
alilica se realiza en dos etapas consecutivas.

22. Un método segun la reivindicacion 21, caracterizado por que la primera etapa se lleva a cabo poniendo en
contacto el compuesto biciclico con un gas que contiene oxigeno y en presencia de compuestos organometalicos
como catalizadores.

23. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones 21 o 22, caracterizado por que la mezcla de reaccion
resultante de la primera etapa se usa en una segunda etapa, en donde se afnade el catalizador de oro.

24. Un método segun una cualquiera de las reivindicaciones 21 a 23, caracterizado por que la mezcla de reaccion
resultante de la primera etapa se trata antes de su uso en la segunda etapa para retirar cualquiera de los productos
formados, compuestos biciclicos sin reaccionar, disolventes, o catalizador.
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