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DESCRIPCION

Procedimiento de obiencién de alguenos lineales de cadena larga

La presente invencién se refiere a un procedimiento de obiencidn de alquenos lineales
de cadena larga caracterizados por ser (liles para su aplicacidon como lubricantes vy en

iz industria del papsl.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los alquenos interncs de cadena larga no sustituida son compuestos quimicos
fundamentales en la cadena de fabricacion industrial, sin embargo, su siniesis sigue

siendo costosa y limita transformaciones posteriores.

Esto se debe a que |a forma mas directa y facil de sintetizar un alqueno interno, es decir,
la migracion de doble enlace a ia posicion interna deseada desde el algueno terminal,
barato v ampliamente disponible, para obtener un algueno interno limpio, aun no esta
resuelto ni a nivel de investigacion ni a nivel industrial. Asl, la tecnologia de migracién
de dobles enlaces en alguenocs todavia no puede cubrir las necesidades de preparacion

de alquencs interncs sencilios.

Actualmente, la isomerizacién de alquenos de cadena larga no sustituidos se realiza en
la industria con sdlidos basicos, a temperaturas entre 200 — 450 °C y en fiujo continuo,
lo que generalmente produce una mezcla de alquencs con algunos productos
ramificados despuéds de una conversion del 80-90%. (Patente US 3723584, 1973;
patenie US 8281404 B1, 2001, patente US 5801293 A1, 1998) En esta mezcla de
diferentes componentes internos se obtienen las esperadas posiciones de migracion (2,
3, 4, sic.) ademas de los esterenisdémeros cis y trans correspondientes para cada
alqueno (ver comentarios mas adelants), io gue da una mezdla final que puede contener
2 (n—1) isbmeros para un alqueno de cadena alquilica n dado. La composicién final no
se detalla en ninguna patente anterior (ver por gjemplo: US 5801283 A1) Como gjemplo,
solo la isomerizacion de alquenos gaseosos de cadena corta, como el 1-buteno,
descritos hasta la fecha, admiten una relacion cis / trans de 1: 2 en 2-buteno después
de una conversién del 80%, gue supone un rendimiento pobre, de alrededor del 50%
para el trans-2-buteno puro. Este valor de conversidon no es aceptable para muchas

aplicaciones de los correspondientes alquenos de cadena larga no sustifuidos, como
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lubricacidn o “sizing” de papel. Por sjempilo, los lubricantes de cadena larga requieren,
al menos, una conversion > 95% (<5% de olefina terminal de partida), sin ramificaciones
en el producio final; de lo conirario, las propiedades de lubricacién se pierden y &l

products final deseado se vuelve sdlido v no se mantiene liguido.

Los procesos actuales de migracion de doble enlace en alquenos terminales derivados
del petrdleo aprovechan la produccién de alguenos terminales en flujo, o que se
denomina tecnologia normal de alfa olefina (NAGC por sus siglas en inglés), para
conectar ambos procesos. En el estado de la técnica no se describen sjemplos de
alquenocs terminales de cadena larga no sustifuidos, es decir, de mas de ocho carbonos

para considerario alquenoc lineal de cadena larga (ver, por ejemplo, US 8324423 B2).

Por otro lado, hasta ia fecha, las olefinas terminales del proceso NAO requieren una
purificacion adicional (por destilacion) antes de ingresar al proceso de migracidn, de lo

contrario el catalizador se desactiva rapidamente (US 3723564).

Ademas, la migracidn del doble enlace en alquencs terminales de cadena larga no
sustituidos, obtenidos de la pelroquimica, no es un proceso optimizado, requiere
catalizadores caros, procesos infensivos energéticamente vy dan como resultado
convearsiones incompletas y mezclas de producios que incluyen cantidades imporiantes

de alquenos ramificados y saturados, perjudiciales en la mezcla final.

Se ha descrito también la isomerizacién de olefinas terminales a olefinas internas con
catalizadores solidos en flujo, con conversiones de alrededor el 98%, utilizando
silicoalumina como catalizador a 75-150 °C.(US 2005/0070747 A1) Como resultado fa
distribucion de isdmeros es bastante amplia, y el proceso requisre la recirculacion de la
mezcla del producto durante tipicamenie 4 horas para lograr un rendimiento del proceso
de 20 kilogramos de producto por kilograme de catalizador, que resulta insuficiente para

una produccion industrial flexible, eficiente vy poco costosa.

También existen estudios sobre e uso de metales soportados en sdlidos como
catalizadores de migracidn del dobie enlace, incluyendo alquenos terminales lineales de
cadena larga (ver US 335293%9; y US 34098702) Sin embargo, estos catalizadores
sélidos requieren el usc de mezclas de metales ¢ aldehides como aditivos, v en
cantidades de miles de partes por milldn, con conversiones parciales (alrededor del

68%), los que los hace inviables a efectos industriales.
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La migracién del doble enlace en alguenos terminales tambien se ha estudiado con
catalizadores homogéneos en disolucidon. Estos catalizadores pueden ser bhasicos o

acidos.

Como catalizadores homogéneos en disolucidn basicos para la isomerizacidn de
alguenos simples se han empleado KOH y NaOH en combinacion con hierro
{ChemSusChem 2012, 5, 734-739) o) alimina (Eur. Pat.
Appl. (1988), £EP 279397 A1 19880824, Ger. Offen. (1972), DE 2137024 A 187201273,
Sin embargo, estas bases deben usarse tipicamente en cantidades muy grandes (a
menudo estequiométricas), presentan fiempos de reaccion largos, generan residuos
causticos v dan una conversion incompleta en muchos casos. Ademas, estas bases
fuertes son particularmente inadecuadas en la aplicacion posterior de los alquenos
internos de cadena larga lineal derivados del petrdleo, va que cualquier rastro de base
que quede en la mezcla final inhabilitard el alqueno para reacciones posieriores
catalizadas por acidos, como, por ejemplo; hidroadiciones, Friedel-Crafis o©

epoxidaciones.

Los catalizadores acidos solubles basados en complejos metdlicos se han estudiado
mas gue los basicos, y aunque estos sistemas tienen conversiones y selectividades mas
altas (hasta 99% en ambos casos) que los calalizadores sélidos y han abierto nuevas
rutas para la sintesis de alquencs internos en los laboratorios, muestran claros
inconvenientes para la implementacion industrial, como aditivos estequiometricos, alta
cantidad de disclvente v carga inaceptable de catalizador metdlico, tipicamente 0,5-10
mol %, que proporciona precios inaccesibles para un proceso industrial real (Science
363, 391-396, 2019; ChemCaiChem 9, 3848-385%, 2017, Chem. Rev. 103, 27-51,
2003; J. Organomet. Chem. 88, C17, 1975; J. Mol. Cat. 11, 293~300, 1981). Existen
gjemplos de catalizadores solubles de Ru en cantidades muy bajas para cierfos
alquenos de cadena larga, sin embargo, requiere que se usen complejos de monoxido
de carbono muy cares y toxicos, ademas de la necesidad de una atmdésfera de monoxido
de carbono en algunos casos, o gue hace de estos sistemas cataliticos no solo
econdmicamente menos airactivos sino fambién peligrosos v poco recomendables
desde un punto de vista de sostenibilidad vy seguridad (W(02014/1508211; US 9708236
B2).

Asi pues, seria deseable disponer de un procedimiento que mejore significativamente el

rendimiento vy la selectividad de la migracién de dobles enlaces ferminales a infernos de
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cadena larga para conseguir su produccion a escala industrial.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

En un primer aspecto la invencion se refiere a un procedimiento de obtencidén de un
C10-Cis algueno interno y lineal que comprende las siguientes efapas:

i}y mezclado de un Cq-Cys alquenoc terminal, lineal y no sustifuido con un precursor
metalico, soportade o no soportado; v

i) calentamiente de ia mezcia oblenida en la efapa (i) a una temperatura de entre 150
°C y 300 °C, donde el precursor metdlico da lugar a la formacién in situ de atomos
metdlicos aislados que actuan como catalizadores,

caracierizado por qué:

- el precursor metalico se utiliza en una cantidad menor de 100 ppm en pesc con

respecio al Co-Cis alqueno terminal, lineal y no sustituido.

Asi, el procedimiento de la presenie invencion permite obiener alquenocs internocs
lincales de cadena larga, de enire 10 v 18 atomos de carbono no sustituidos y no
ramificados, preferiblemente enfre 12 y 14 atomos de carbono no sustituidos v no
ramificados, mediante migracion del doble enlace en los correspondientes alquenos
terminales, en presencia de un catalizador metalico, soporiado o no, de los grupos Vil
y X en cantidades homeopaticas (menos de 100 partes por millén), en ausencia de
reductores externos, tales como Hp ¢ aldehidos, y en ausencia de catalizadores solubles
pre-reducidos, tales como hidruros ¢ mondxido de carbono. Por oiro lado,
preferiblemente el procedimiento se lleva a cabo sin disolvente. Los alquenos Cie-Cag
son los preferidos para isomerizacion por sus propiedades Unicas de hidrofobicidad y
densidad. Ademas, la reaccibn se produce mas eficientemente respecto a alcanos de
menor o mayor namero de carbonos debido a gue envenenan menos el catalizador en

ambos casos.

En ofra realizacion la invencion se refiere al procedimiento descrito anteriormente,

donde las etapas (i) v (i) se llevan a cabo en ausencia de disolvente,

En otra realizacion la invencion se refiere al procedimiento descritc anteriormente, gue

ademas comprende una etapa (i) de aislamiento del producto obtenido en ia stapa (ii).

La etapa {iii) de aislamiento a la que se refiere la presente invencidn consiste en la
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recuperacion del producte final, ya que no se requiere la eliminacion de ningun aditivo o

subproducto.

En otra realizacion la invencion se refiere al procedimiento descrito anteriormente,
donde el Ci-Crs algueno terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i} es un Ci-Cis
algueno terminal, lineal y no sustituido, y mas preferiblemente donde el C.t-Cie algueno
terminal, lineal v no sustituido de la elapa (i) se selecciona de 1-dodecenoc y 1-

tetradeceno.

En otra realizacion la invencion se refiere al procedimiento descrito anteriormente,
donde el precursor metdlico de la efapa (i) se selecciona de sales, complejos,
nanoparticulas y formas macroscopicas de metales de los grupos Vi y IX de la tabla

periddica o una mezcla de los mismos.

En otra realizacién la invencion se refiere al procedimiento descrito anteriormente donde
el metal del precursor metalico de la etapa (i) es del grupo Vill de la tabla periddica, vy
preferiblements donde e metal del precursor metalico de la etapa (i) es del grupo VIl

de la tabla periddica y se selecciona de Fe, Ry, Os y una mezcia de ios mismos.

En ofra realizacion la invencién se refiere al procedimiento descrito anteriormente donde
el metal del precursor metalico de la etapa (i) es del grupe 1X de la tabla periddica, y
preferiblemente donde el metal del precursor metalico de la etapa (i) es del grupo X de

la tabla periGdica y se selecciona de Co, Rh, Ir y una mezcia de los mismos.

En otra realizacion la invencion se refiere al procedimiento descritoc anteriormente donde
el metal del precursor metalico de la etapa (i) se selecciona de entre Fe, Ru, Os, Co,
Rh, Ir y combinaciones de los mismos, preferiblemente seleccionado de entre Fe, Ruy
una mezcla de los mismos, y mas preferiblemente donde el metal precursor de ia etapa
(i} es Ru.

En otra realizacion la invencién se refiere al procedimiento descrito anteriormente donde
el metal del precursor metélico de ia etapa (i) es Ru(lll), Ru(li) o Ru{0).

En ofra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriormente donde
el precursor metalico se selecciona de Ruz{CO)2, RUClh, Ru(CsHs)2C 0D, Ru(PPh)Cls,

nanoparticulas de Ru en forma coloidal v nanoparticulas de Ru como metal puro.
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A lo largo de la invencidn las nanoparticulas (NPs) en forma coloidal se refieren a
nanoparticulas estabilizadas por surfactantes. Ejemplos incluyen enfre ctros, acidos

carboxilicos, carbenos, tioles y sales de amonio.

Las nanoparticulas (NPs) como metal puro se refieren a nanoparticulas que deben estar

soportadas.

En otra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriormente donde
el precursor metalico esta soportado sobre Oxidos inorganicos, y preferiblemente donde
los éxidos inorganicos se seleccionan de aldming, titania, silica, éxido de zine, dxido de

zirconio, nanoceria; carbon activo y/o combinaciones de 1os mismos.

£n otra realizacidn la invencion se refiere al procedimiento definido anteriormente donde

el precursor metalico es una sal de Ru que opcionaimente esta reducida.

En otra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriormente donde

el precursor metélico esta soportado sobre carbén active.

En ofra realizacion la invencién se refiere al procedimiento descriio anteriormente donde
el C10-Cis alquenc terminal, lineal v no sustituido de la etapa (i) esté presente en una
cantidad de entre 10.000 equivalentes y 100.000.000 equivalentes respecto al precursor
metdlico, preferiblements de enire 1.000.000 equivalentes v 10.000.000 equivalentes
respecto al precursor metalico, y mas preferiblemente de enire 2.000.000 equivalentes

y 5.000.000 equivalentes respecto al precursor metélico.

En otra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriormente donde
el precursor metdlico se uliliza en una cantidad de enire 1 ppm y 100 ppm en peso con
respecto al C,-Cqe alqueno terminal, lineal y no sustituido, preferiblemente de entre 1
ppm y 50 ppm en peso con respecto al Cy5-Chs alqueno terminal, lineal y no sustituide,
y mas preferiblemente de entre 1y 10 ppm en peso con respecto al Cie-Cis alqueno
terminal, lineal y no sustituido.

En otra realizacion la invencion se refiere al procedimiento definido anteriormente donde
la stapa (ii) del procedimiento se lieva a cabo en un reactor tipo “batch” con agitacion
simple ¢ en un reactor en continuo tipo tangue agitado con flujo continuo o lecho fijo, v

preferiblemente en un reactor tipo “batch” con agitacién simple.
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A lo fargo de la invencion el término “balch” se refiere a reactor estacionario, por lotes.

En otra realizacion la invencion se refiere al procedimiento definido anteriormente donde
la temperatura de la etapa (i) es de entre 200 °C y 250 °C, y mas preferiblemente a una

temperatura de 200 °C.

En ofra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriormente donde
la etapa (ii) se lleva a cabo a una presidn de entre 1 bar vy 20 bar, y preferiblemente de
1 bar.

En otra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriorments donde
la efapa (i) se lleva a cabo bajo atmdsfera inerte ¢ ambiente, preferiblemente bajo
atmdésfera inerte de nitrdgeno, helio 0 argdn, mas preferiblemente bajo atmodsfera de
nitrégeno.

Alo large de la invencidn ef término “atmosfera ambiente” se refiere a llevario a cabo

al aire, no bajo atmdsfera inerte.

En otra realizacion {a invencion se refiere al procedimiento definido anteriormente
donde la etapa (i) se lieva a cabo en presencia de disolventes organicos, y

preferiblemente en presencia de disolventes aromaticos.

En otfra realizacion la invencion se refiere al procedimiento definido anteriormente donde
el tiempo de reaccidn de la etapa (i) es de entre 0,5 hy 72 h, y preferiblemente de enire
1hy24h.

En ofra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriormente
donde:

el Co-Cag alquenc terminal, lineal y no sustituido de 1a etapa (i} es 1-dodecenc;

el precursor metalico de la etapa (Y es Ru; ¥

la temperatura de la etapa (i) es de 200 °C.

En ofra realizacion {a invencion se refiere al procedimiento definido anteriorments
donde:
el C1o-Ce algueno terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i) es 1-dodeceno;

el precursor metdlico de la etapa (i) es Ru;
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la temperatura de {2 etapa (i} es de 200°C; y

la etapa (i) se lleva a cabo bajo baje atmdsfera inerte de nitrégeno;

En otra realizacion la invencidn se refiere al procedimients definido anteriormente
donde:

ol C1o-Cue alqueno terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i) es 1-dodeceno;

el precursor metalico de la etapa (i) es Ru;

la temperatura de la etapa (i) es de 200 °C;

ia etapa (i) se lleva a cabo bajo atmosfera inerte de nitrégeno;

el tiempo de reacciénes ded4 5 h y

la presion de reaccion es de 1 bar.

£n otra realizacion la invencion se refiere al procedimiento definido anteriormente
donde:
el C10-Cis alqueno terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i) es 1-tetradeceno;

el precursor metdlico de la etapa (i) es Ru.

En ofra realizacion la invencidén se refiere al procedimiento definide anteriormente
donde:

el Cio-Cis alqueno terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i) es 1-tetradecens;
el precursor metalico de la etapa (i) es Ru; y

la temperatura de la etapa (i) es de 200 °C.

En otra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriormente
donde:

el C1-Cip alqueno terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i) es 1-tetradecenc;
el precursor metalico de la etapa (i) es Ruy;

la temperatura de la etapa (i) es de 200 °C;

la etapa (i) se lleva a cabo bajo atmasfera inerte de nitrdgenc;

el fiempo de reaccidnes de Sh y

la presidn de reaccion es de 1 bar.

A lo largo de la presente invencidn, el tdrmino “Cio-Cis alquenc terminal, lineal y no
sustituido” se refiere a un algueno de 10 a 16 atomos de carbono que no presenta
ramificaciones ni sustitucion v gue presenta un enlace dobile terminal. Ejemplos incluyen

1-deceno, t-undeceno, 1-dodeceno, 1-tridecenc, 1-tetradeceno, 1-.pentadeceno y 1-
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El término "precursor metdlico” se refiere a sales, compiejos, nanoparticulas y formas
macroscopicas de metales que pueden estar soporfados en un sdlido o no estar
soportados en un sdlide, que dan lugar a la formacién in siu de dlomos metdlicos
aislados extremadamente activos uUtiles como catalizadores para lievar a cabo la
migracion de doble enlace del Ci0-Cis alqueno terminal, lineal v no sustituido sin
necesidad de utilizar disoiventes. El sélido puede ser un o6xido inorganico tal como
altimina, zeoclitas o silica. Ejemplos incluyen entre ofros metales de los grupos Vil y IX

de la tabla periddica, tales como, Fe, Ru, Os, Co, Rhelr.

El catalizador formado in situ que se utiliza en el procedimiento de la invencién se basa

en el uso de cantidades extremadaments pequefas, tipicamente de partes por milion

{ppm).

Las caracteristicas estructurales de los alguenos Ci-Cis internos, lineales y no
sustituidos que se obtienen por &l procedimiente de la invencidn hacen que resulien

Gtiles en la industria de lubricantes y del tratamiento de papel.

Alolargo de la descripcidn y las reivindicaciones la palabra "comprende” y sus varianies
no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes ¢ pascs. Para
los expertos en la materia, otros objetos, ventajas v caracteristicas de la invencion se
desprenderan en parte de la descripcion y en parte de la practica de la invencién. Los
siguientes ejemplos y figuras se proporcionan a modo de ilustracion, y no se pretende

que sean limitativos de la presente invencidn.

BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1 Muestra el espectro de RMN de 1H del 1—-dodecenc de partida (A) y el producto
de reaccion (B) tras 4,5 h de reaccidn con 0,0005 moi% of Ru{C4H8)2(COD).

Fig. 2 Muestra el espectro de RMN de 1H del 1-tetradecenoc de partida {A) y el producto
de reaccion (B) tras 4,5 h de reaccion con 0,0008 moi% of Ru(C4HE8)2(COD).

EJEMPLOS



10

15

WO 2022/248758 PCT/ES2022/070326
10

A continuacion, se ilustrara la invencidn mediante unos ensayos realizados por los

inventores, que pone de manifiesto la efectividad del producto de la invencion.

La tabla 1 muestra los resulfados con 1-dodeceno para un catalizador tipe de Ru. La
migracion del doble enlace ocurre con solo 5 ppm en pesode catalizador Ru {(entrada 6)
a >95% de conversidn, aungue con un tiempo de reaccion prolongado (20 h). Esta
olefina terminal lineal de cadena alquilica tiene un punto de ebullicion superior 2 200 °C
y una buena estabilidad térmica, lo que permite su posible conversion a alguencs
internos a temperaturas superiores a 180 °C y con mejores conversiones en menos
tiemmpo. La tabla 1 muestra fambién que, a 200°C, la isomerizacién continua a
conversiones >97% después de 4,5 h. Cabe mencionar aqui gue, dependiendo de la
cantidad de catalizador, la mezcla de alquenos internos es diferenie. Por ejemplo,
usando 1 ppn en pesco de catalizador hay 72% de 2-dodecenso y 18% de otros alquenos
mas internos, v con 5 ppm en pese hay 26% de 2-dedecenc. Los resultados son
consistentes para materiales de partida (1-dodeceno) de varias casas comerciales. En
cualguier caso, la mezcla final de alquenos infernos lineales es consisiente para una
cantidad dada de catalizador.

Ru(metalil),{COD)

{0.05-0.0001 mol%) S B%  LBR.
T {9C), sin disolvente
i-dodeceno
T =188 °C T =266 °C

6,0005° 45 973 25,0 71,3

2 1000 512 48,8 3,00025 10 95,6 48,7 46,9
2 918 79,0 12,8 0,0001 17 80,5 72 18,5
20 1000 294 70,8

2 883 788 9.4

20 958 49,4 46,2

21 835 7686 8,9
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Tabla 1

La tabla 2 muestra los resultados para 1-tetradeceno, a temperaturas de reaccion de
150 v 200 °C. Como se evalud arriba para t-dodeceno, se oblienen conversiones mas
altas en menos tiempo a 200 °C, con una conversion >87% con & ppm en peso de Ru
después de 5 h. Hay que tener en cuenta que una conversidn >85% es dificil de obtener
con cualquier método industrial vy es muy beneficiosa para la aplicacidén final del

producto.

Ru{metalil},{COD)
{6.05-0.6001 mol%%)
B T N NI Vi g < - ~

1-tetradecenc T (2), sin disolvente

T=180°C T=200°C

0,0005 3 87,7 335

2 1000 778 22,1 0,00025 22 887 652 215
5 80,5 755 15,0 0,0001 22 86,7 538 7.1
20 1800 33 60,7
5 836 7838 10,3
21 956 445 51,1
21 545 3520 2,5

Tabla 2

Ejemplo 1: Procedimiento de migracidn del doble enlace en 1-dodecenc con 5 ppm

en peso del catalizador Ru{C4H3},COD.

1-Dodeceno (27 g) se cargd en un matraz de 50 mi equipado con un agitador magnético
y se afiadié el catalizador Ru (metalil2C 0D (0,0005% en moles). Bl matraz se cerré con
un septum, se hizo atmosfera de nitrégeno vy se colocd en un bafo de aceite
precalentado a 200 °C baijo agitacidén magnética durante un tiempo de reaccién dado.

Se tomaren alicuctas de la mezcla de reaccidn para seguir 1a reaccién a lo largo del
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tiempo mediante CG y RMN. Cabe sefialar que se prepararon disoluciones madre del
catalizador de Ru en diclorometanc {el cual se evapora en reaccién), yva que las
cantidades ulilizadas son demasiado pequefias para pesarlas. Para preparar esias
disoluciones, se usaron matraces volumeétlricos con diclorometano como disolvente.
Para analizar por GC, se diluyeron 5,6 ui de la mezcla de reaccidn con 1 mi de acetato
de etilo. Para analizar por RMN, se disolvieron 20 mg de ia mezcla de reaccidn en
cloroformo deuterado {(sefial CDCI3: singlete, 7,26 ppm), también, se afiadieron 15 mg
de 1,2-diclorostano (sefial: singlete, 3,73 ppm) como patrén interno para calcular la
conversion de la reaccidn. La figura 1 muestra como desaparece la olefina terminal de

partida y aparecen los productos deseados.

Ejemplo 2: Procedimiento de migracién del doble enlace en 1-tetradecens con §

ppm en peso del catalizador Ru{CsHs)COD.

1-Tetradeceno (32 g) se cargd en un matraz de 50 mi equipado con un agitador
magnético vy se anadio el catalizador Ru (metalil2COD (0,0005% en moles). El matraz
se cerrd con un septum, se hizo atmoésfera de nitrdgeno vy se colocd en un bafic de aceite
precalentado a 200 °C bajo agitacion magnética durante un tiempo de reaccidn dado.
Se tomnaron alicuotas de la mezcla de reaccidn para seguir la reaccidn a lo largo del
tiempo mediante CG y RMN. Cabe sefalar que se prepararon disoluciones madre del
catalizador de Ru en diclorometanc {el cual se svapora en reaccién), ya que las
cantidades utilizadas son demasiado pequefias para pesarlas. Para preparar estas
discluciones, se usaron mafraces volumeétricos con diclorometano como disolvente.
Para analizar por CG, se diluyeron 5,6 ui de la mezcla de reaccién con 1 mil de acetato
de etilo. Para analizar por RMN, se disclvieron 20 mg de ia mezcla de reaccidén en
cloroformo deuterado {(sefial CDCI3: singlete, 7,26 ppm), también, se afiadieron 15 mg
de 1,2-dicloroetano (sefial: singlete, 3,73 ppm) como patrén interno para calcular la
conversion de la reaccidn. La figura 2 muestra como desaparece la olefina terminal de

partida y aparecen {os productos deseados.

Ejemplo 3: Procedimiento de migracién del doble enlace en 1-dodeceno en tangue

agitado con un catalizador sélido de Ru sobre silice.

Un catalizador sdiido de Ru sobre silice, preparado por impregnacion de RuCi3 sobre
silice de alta superficie para una carga final de 1% en peso de Ru, se afadié deniro de

un mairaz de 50 mi equipado con un agitador magnético para fener un 0,001% en moles
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respeto al 1-dodeceno (27 g), el cual se afadid seguidamente. £l matraz se cerrd con
un septum, se hizo atmosfera de nitrdgeno y se colocd en un bafio de aceile
precalentado a 200 °C bajo agitacion magnética durante un tiempo de reaccidn dado.
Tras parar la agitacion, se tomaron muestras del sobrenadante para seguir la reaccion
a lo largo del tiempo mediante CG y RMN. Para analizar por RMN, se disolvieron 20 mg
del sobrenadante en cloroformo deuterado (sefial CDCI3: singlete, 7,26 ppm), también,
se afadieron 15 mg de 1,2-diclorostano (sefial: singlete, 3,73 ppm) como patron interno

para calcular la conversion de la reaccion.
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento de obtencidn de obtencidn de un Co-Cre alquenc intermo y
lineal que comprende las siguientes etapas:

i} mezclado de un Cio-Cie algueno terminal, lineal y no susiituido con un
precursor metalico, soportado o no soportado; vy

i) calentamiento de la mezcla obtenida en la etapa (i) a una temperatura de
entre150 °C y 300 °C, donde el precursor metalico da lugar a la formacion in situ
de atomos metalicos aislados gue actian como catalizadores,

caracierizado por qué:

- el precursor metalico se utiliza en una cantidad menor de 100 ppm en peso con
respecto al Cqo-Cis alqueno terminal, lineal v no sustituido, donde:

las etapas (i) v (il) se llevan a cabo en ausencia de disolvente, y

el metal del precursor metdlico de la etapa (i) es Ru.

El procedimiento sequn la reivindicacion 1, donde el C10-Cis algueno terminal,
lineal y no sustituido de la etapa (i) es un C2-Cyy algueno terminal, lineal y no

sustifuido.

El procedimiento segun cuaiquiera de las reivindicaciones 1 0 2, donde el C12-Cis
algueno terminal, lineal v no sustituide de la etapa (i) se selecciona de 1-

dodeceno y 1-tetradeceno.

El procedimients sequn cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el
precursor metdlico se selecciona de Rul{CO}iz, RuCl, Ru(CsHgs),COD,
Ru(PPh};Cly, nanoparticulas de Ru en forma coloidal y nanoparticulas de Ru

como metal puro.

El procedimiente segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde &l

precursor metalico estd soportado sobre 6xidos inorganicos.

El procedimiento segun cuaiquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde ¢l C10-Crs
alguenc terminal, lineal y no sustituide de la etapa (i) estd presente en una
cantidad de entre 10.000 equivalentes v 100.600.000 equivalentes respecto al

precursor metalico.
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El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde el
precurser metalico se utiliza en una cantidad de entre 1 ppm y 100 ppm en peso

con respecto al Cqo-Cis alqueno terminal, lineal v no sustituido.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde la etapa
(i} se lleva a cabo en un reactor tipo "batch” con agitacién simple ¢ en un reactor

en continuo tipo tangue agitado con flujo continuo o lecho fijo.

El procedimients segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, donde la

temperatura de la etapa (ii) es de entre 200 °C y 250 °C.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, donde la etapa

(i} se Heva a cabo a una presién de entre 1 bar y 20 bar.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, donde la elapa

(i} se Hleva a cabo bajo atmosfera inerte.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, donde el

fiempo de reaccidn de la etapa (iifes de entre 0,5 hy 72 h.



