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PROCESSO PARA A PRODUCKO DE UM HIDROCARBONETO
REFERENCIAS CRUZADAS AOS PEDIDOS RELACIONADOS
Este pedido reivindica o beneficio de prioridade ao
Pedido de Patente Provisdrio U. S. de numero 60/839.709,
depositado em 24 de agosto de 2006, gque esta agqui
incorporado por referéncia integralmente de forma que ndo
seja incompativel com a divulgacdo aqui.
DECLARACAO EM RELAGAO A PESQUISA OU DESENVOLVIMENTO
PATROCINADOS EM AMBITO FEDERAL
Ndo aplicavel
FUNDAMENTOS DA INVENGAO

Esta invencdo relaciona-se a um pProcesso para preparar
hidrocarbonetos e particularmente a um processo para
preparar hidrocarbonetos a partir de metanol e/ou éter
dimetilico.

Os hidrocarbonetos podem ser produzidos por
homologacgdo do metal e/ou éter dimetilico. Por exemplo,
US4059626 descreve um processo para a produgdo de triptano
(2,2,3-trimetilbutano) compreendendo contatar o metanol,
éter dimetilico ou misturas destes com brometo de zinco.
US4059627 descreve um processo para a produgdo de triptano
a partir de metanol, éter dimetilico ou misturas destes
usando-se iodeto de zinco. WO002070440 relaciona-se a um
processo continuo ou semicontinuo para a produgdo de
triptano e/ou tripteno de metanol e/ou éter dimetilico no
qual a &gua co-produzida €& removida do reator conforme a
reacdo prossegue. WO05023733 relaciona-se a um processo
para a produgdo de hidrocarbonetos de cadeia ramificada que
compreende reagir metanol e/ou éter dimetilico com um

catalisador compreendendo haleto de 1indio. WO06023516
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relaciona-se a um processo para a produgao de
hidrocarbonetos de cadeia ramificada que compreende reagir
metanol e/ou éter dimetilico com um catalisador
compreendendo haleto metdalico selecionado a partir de
haleto de rédio, haleto de iridio e combinac¢des destes.
Pearson em J.C.S. Chem Comm., 1974 p397, relaciona-se
a conversdo do metanol ou fosfato de trimetila em
hidrocarbonetos através do aquecimento em pentdxido de

fésforo ou acido polifosfdérico.

Kaeding e outros em J Catal., 61, 155-164 (1980)
relaciona-se a conversao de metanol em agua e
hidrocarbonetos sobre zedlito ZSM-5 modificado com

compostos de fdsforo. US3972832 relaciona-se a zedlitos
contendo fdsforo.

Permanece uma necessidade por um processo alternativo
e/ou melhorado para a produgdo de hidrocarbonetos a partir
de metanol e/ou éter dimetilico.

Assim, de acordo com a presente invengdo, €& fornecido
um processo para a produgaoc de um hidrocarboneto cujo
processo compreende contatar, em um reator, metanol e/ou
éter dimetilico com um catalisador compreendendo um haleto
metalico, tal como haleto de zinco, em gue o metanol e/ou ©
éter dimetilico é& contatado com o catalisador na presenga
de pelo menos um composto de fésforo possuindo pelo menos
uma ligagdo P-H.

SUMARIO DA INVENGAO

A presente invencdo soluciona o problema técnico
definido acima pela presenga de um composto amorfo
possuindo pelo menos uma ligagdo P-H na reag¢do de metanol

e/ou éter dimetilico na presenga de catalisador de haleto
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metalico para produzir um hidrocarboneto. Catalisadores
Gteis de haleto metalico na presente invencdo incluem
haletos de metais de transigio e os haletos dos primeiros
metais do bloco p. Nas modalidades particularmente tdteis
para gerar produtos de hidrocarbonetos possuindo um

rendimento significante de alcanos altamente ramificados,

tal como triptano (2,2,3-trimetilbutano) e/ou tripteno
(2,3,3-trimetilbut-1-eno), o catalisador de haleto metalico
€ um haleto de =zinco, tal como 2ZnI,, ZnBr, ou uma

combinag¢do destes.

O pelo menos um composto de fdsforo possuindo pelo
menos uma ligagcdo P-H pode ser selecionado a partir do
grupo consistindo de &cido hipofosforoso [este pode ser
representado pela férmula empirica H(H,PO,) ou pela férmula
estrutural I e pode também existir em uma forma tautomérica
HP(OH).], o acido fosforoso [este pode ser representado
pela formula empirica H, (HPO;) ou fdérmula estrutural II e
pode também existir em uma forma tautomérica P(OH),] e

misturas destas.

]
H——FI’--OH
H

Férmula I

HO——IIDI—-OH
}
Férmula II
O pelo menos um composto de fésforo possuindo pelo
menos uma liga¢do P-H pode ser formado in situ por

hidrdlise de um ou mais compostos de fésforo precursores em
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que o fosforo estda em um estado de oxidac¢do +3 ou menor. No
contexto desta descrigdo, o termo “composto de fésforo
precursor” refere-se amplamente a compostos que geram pelo
menos um composto de fésforo possuindo pelo menos uma
ligagdo p-H nos presentes métodos, por exemplo, através de
uma ou mais rea¢des gquimicas. Em alguns métodos da presente
invengdo, um ou mais compostos de fésforo precursores sao
fornecidos, os quais geram &acido hipofosforoso, &acido
fosforoso ou uma combinagdo de acido hipofosforoso e acido
fosforoso através da hidrdlise e/ou outras reagdes tais
como reagdes de decomposicdo.

Em algumas modalidades, os compostos de fésforo
precursores sdao um ou mais compostos gue possuem as
fé&rmulas empiricas: P(OR);3;, RP(OR),, R,P(OR), HP(OR), ou
H,P(OR), onde cada grupo R é independentemente selecionado
a partir do grupo consistindo de H, um grupo alquil, um
grupo alquenil e um grupc aril. Em uma classe de compostos
de fésforo precursores Uteis em alguns métodos da presente
invengdo, cada grupo R & independentemente selecionado a
partir do grupo consistindo de H e um grupo alquil, e
opcionalmente o grupo alquil possui de 1 a 4 atomos de
carbono, por exemplo metil, etil, n-propil, isopropil. Os
grupos R em cada composto de £f6sforo precursor podem ser
iguais ou diferentes.

O processo da presente invengdo €& preferivelmente
executado com o pelo menos um composto de fésforo possuindo
pelo menos uma ligagdo P-H na fase liquida.

Adequadamente, o pelo menos um composto de fdsforo
possuindo pelo menos uma liga¢do P-H e/ou seus um ou mais

precursores estdo presentes no reator no processc da
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presente invengdo a uma concentrag¢do de 1 a 10% em mol em
relacdo ao metanol e/ou éter dimetilico, e preferivelmente
para algumas aplicag¢des, o composto de foésforo e/ou seu um
ou mais precursores estdo presentes no reator no processo
da presente invengdo a uma concentragdo de 5 a 10% em mol
em relacdo ao metanol e/ou éter dimetilico. No contexto
desta descricdo “% em mol” refere-se ao percentual molar,
que nesta descrigcdo é 100 vezes a relagdo molar do (s)
composto (s) de fésforo gue possuem pelo menos uma ligagédo
P-H ao metanol e/ou éter dimetilico.

Sem desejar estar preso por qualquer teoria, acredita-
se que o pelo um composto de fdsforo que possui pelo menos
uma ligacdo P-H usado na presente invengdo pode ser
convertido durante a reagao, pelo menos em parte, em acido
fosférico. Se o composto de fésforo & convertido em acido
fosférico, tal a&acido fosférico, se formado, pode ser
convertido de volta em um composto de fésforo possuindo
pelo menos uma ligagdo P-H e/ou um ou mais precursores
deste ou dentro do reator ou removendo-se o acido fosfdrico
do reator e convertendo-o de volta a um composto de fosforo
possuindo pelo menos uma ligagdo P-H e/ou um ou mais
precursores deste.

Condic¢des adequadas para o processo da presente
invencdo sdo descritas, por exemplo, nas Publicacg¢des
Internacionais de nuameros WO02070440, WO05023733 e
WO06023516, cujos contetdos estdo aqui incorporados por
referéncia. Os presentes métodos fornecem tanto processos
continuos gquanto processos descontinuos para a produgao de
hidrocarbonetos. Métodos da presente invengdo podem também

compreender a etapa de aguecer a mistura de metanol e/ou
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éter dimetilico, catalisador compreendendo um haleto
metdlico e composto(s) de fésforo possuindo pelo menos uma
ligagdao P-H. Em algumas modalidades, por exemplo, o
processo da presente invencdo é executado a uma temperatura
maior que 100°C. Preferivelmente, para algumas aplicag¢des,
O processo da presente invengdo é executado a uma
temperatura selecionada sobre a faixa de 100°C a 450°C, e
mais preferivelmente para algumas aplicagodes a uma
temperatura selecionada sobre a faixa de 200°C a 350°C.
Catalisadores Uteis nos presentes métodos incluem
haletos de metais de transigdo e os haletos dos primeiros
metais do bloco p possuindo a férmula: MB, e combinagdes
destes, onde M & um metal selecionado a partir do grupo
congistindec de Zn, Mn, Fe, Ru, Co, Rh, Ir, Ni, Pd, Pt, Cu,
Cd, Al, In e Sn, e onde B é& um halogénio selecionado a
partir do grupo consistindo de Cl, Br e I, e onde y €& O
estado de oxidagao de M. Os haletos metdlicos da presente
invenc¢do incluem, mas ndo estdo limitados a 2ZnI,, ZnBr,,
MnI,, FeI,, RuIl,, CoI,, RhI,, IrI;, NiI,, PdI,, PtI,, Cul,
CdIl,, a4l1lI;, InI, InI;, InBr;, SnI,, SnlI,; e combinacdes
destes. O uso de iodetos e brometos metdlicos é preferido
para alguns métodos da presente invengdo. Em algumas
modalidades onde o haleto metdlico & um cloreto metalico,
tal como InCl;, ©o processo da presente invencao é
preferivelmente executado a uma temperatura acima da
temperatura ambiente, tal como uma temperatura selecionada
sobre a faixa de 200°C a 450°C. Como serad compreendido por
aqueles habilitados na técnica, os compostos de haleto
metalico Gteis na presente invencdo podem estar presentes

em uma forma solvatada ou dissolvida compreendendo um ou
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mais cations e ions, tais como cations metdlicos e &nions
de halogénio, podem estar presentes na forma de um sal
metalico, ou podem estar presentes tanto em uma forma
solvatada quanto dissolvida e na forma de um sal metdlico.
O catalisador de haleto metdlico pode estar completamente
dissolvido ou pode ser fornecido nos estados sélido e
dissolvido. O haleto metalico pode ser diretamente
introduzido no reator ou pode ser formado in situ pela
reagao de uma fonte de metal e uma fonte de haleto.

Em uma wmodalidade 0Util para a geragdo de alcanos
altamente ramificados, tal como triptano (2,2,3-
trimetilbutano) e/ou tripteno (2,3,3-trimetilbut-1l-eno), o
haleto metdlico dos presentes métodos €& selecionado a
partir do grupo consistindo de: haleto de zinco, haleto de
iridio, haleto de r&édio, haleto de indio ou quaisquer
combinagdes destes. Em uma modalidade deste aspecto da
presente invengdo, o catalisador de haleto metalico dos
presentes métodos é selecionado a partir do grupo
consistindo de: ZnI,, ZnBr,, 2ZnCl,, InI;, InBr;, InCl;, RhIs:,
RhBr;, RhCl;, IrI;, IrBr;, IrCl; ou guaisquer combinagdes
destes. O uso de um haleto de zinco, tal como iodeto de
zinco ou brometo de zinco ou misturas destes, é preferido
para algumas aplicag¢des. Um haleto de zinco preferido para
alguns métodos é iodeto de zinco.

Un sal adequado de um haleto metalico, tal como haleto
de zinco, é preferivelmente anidro mas pode ser usado na
forma de um hidrato sélido. A relagdo molar entre o metanol
e/ou éter dimetilico e o haleto metalico, tal como haleto
de zinco, estd opcionalmente na faixa de 0,01:1 a 24:1, por

exemplo, 0,01:1 a 4:1.
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Em algumas modalidades, a selegdo da composigdo do
haleto metalico fornece um meio de ajustar seletivamente a
ramificagdo e al(s) distribuigdo (des) do produto dos
hidrocarbonetos gerados usando-se os presentes métodos. O
uso de haleto de =zinco, tal como 2zZnCl, e/ou ZnBr;, PpoOT
exemplo, em alguns métodos gera produtos de hidrocarboneto
possuindo um rendimento significante de alcanos altamente
ramificados, tal como triptano (2,2,3-trimetilbutano) e/ou
tripteno (2,3,3-trimetilbut-l-eno). Em outras modalidades,
o uso de um haleto de indio, tal como InI;, InBr; E/OU
InCL;,, em alguns métodos gera produtos de hidrocarboneto
possuindo rendimentos significantes de hidrocarbonetos
menores, tal como i-butano, 2-metilbutano, alcanos de Ces €
alcanos de Cs.

O catalisador compreendendo haleto meté&lico, tal como
haleto de zinco, pode ser mantido em uma forma ativa e em
uma concentracdo efetiva no reator reciclando-se ao reator,
os compostos de haleto, tal como por exemplo, iodeto de
hidrogénio e/ou iodeto de metil a partir do(s) estagiol(s)
de recuperacdo de produto na diregdo do fluxo, tal como
descrito em WO02070440.

Além dos reagentes metanol e/ou éter dimetilico,
podem ser também introduzidos ao reator componentes de
matéria-prima adicionais. Componentes de matéria-prima
adicionais adequados incluem hidrocarbonetos,
hidrocarbonetos halogenados e hidrocarbonetos oxigenados,
especialmente olefinas, dienos, dlcoois e éteres. Os
componentes de matéria-prima adicionais podem ser compostos
de cadeia linear, cadeia ramificada ou ciclicos (incluindo

compostos heterociclicos e compostos aromaticos) . Em geral,
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qualquer componente de matéria-prima adicional no reator
pode ser incorporado nos produtos da reagdo. Os métodos da
presente invengdo podem também incluir a etapa de fornecer
um ou mais componentes de matéria-prima adicionais ao
reator.

Certos componentes de matéria-prima adicionais podem
vantajosamente atuar como iniciadores para a reagao para
produzir hidrocarbonetos de cadeia ramificada. No contexto
da presente descrig¢do, o termo “iniciador” refere-se a um
aditivo que faz com gque uma reagdo quimica ou uma série de
reagdes quimicas ocorra e/ou aumente a velocidade de uma
reagdo gquimica ou de uma série de reagdes guimicas. Em
algumas modalidades, por exemplo, um iniciador faz com gque
uma reag¢do ocorra na fase 1liquida gque, de outra forma,
requer a presenca de uma fase sdélida ou fase misturada. Os
iniciadores adequados sdo preferivelmente um ou mais
compostos que possuem pelo menos 2 Aatomos de carbono
selecionados a partir de &lcoois, éteres, olefinas e
dienos. Os compostos iniciadores preferidos s3o olefinas,
dlcooils e éteres, preferivelmente possuindo de 2 a 8 atomos
de carbono. Especialmente os compostos iniciadores
preferidos sdo 2-metil-2-buteno, 2,4,4-trimetilpent-2-eno,
etanol, isopropanol e éter terc-butil metilico. Os métodos
da presente invencdo podem também incluir a etapa de
fornecer um ou mais iniciadores ao reator.

Em uma modalidade preferida adicional, estd também
presente no reator um ou mais iniciadores selecionados a

partir de um ou mais haletos de hidrogénio e haletos de

alquila de 1 a 8 atomos de carbono. Haletos de metila e/ou
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producdo de hidrocarbonetos de cadeia ramificada do éter
dimetilico (DME), haletos de metila sd3o especialmente
iniciadores preferidos. Preferivelmente, o haleto do
iniciador é o mesmo elemento do haleto do catalisador
haleto de zinco.

Em alguns processos da presente invengao, por
exemplo, processos que utilizam um haleto de indio tal como
InI;, InBr; e/ou InCl;, um iniciador compreendendo um oOU
mais alcanos ramificados estd também opcionalmente presente
no reator. Os iniciadores de alcano ramificados Uteis nas
modalidades especificas incluem 2,3-dimetilbutano, 2,3-
dimetilpentano, 2-metilbutano (isopentano) e 2-metilpropano
(isobutano) .

Hidrocarbonetos podem também ser introduzidos no
reator, os quais estimulam a reagdo, por exemplo, compostos
substituidos com metil, especialmente compostos
substituidos com metila selecionados a partir do grupo
consistindo de compostos c¢iclicos alifaticos, compostos
heterociclicos alifdticos, compostos aromaticos, compostos
heteroaromaticos e misturas destes. Particularmente, tais
compostos podem compreender metilbenzenos tais como
hexametilbenzeno e/ou pentametilbenzeno.

No processo da presente invengdo, isopropanol estéa
preferivelmente também presente no reator.

O produto da reagao do processo da presente invengdo é
um hidrocarboneto, por exemplo, triptano (2,2,3-
trimetilbutano) e/ou tripteno (2,3,3-trimetilbut-1-eno). O

agregado de produtos de triptano e tripteno & referido como
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e alcanos de Cs. Em uma modalidade, o produto de reagdo dos
presentes métodos & um ou mais de xileno, trimetilbenzeno,
tetrametilbenzeno, pentametilbenzeno, hexametilbenzeno,
2,4-dimetilpentano, 2-metilhexano, 3-metilhexano e
isobutano. Os produtos de reagdo dos presentes métodos
podem estar presentes em uma ou mais fases ligquida e/ou
vapor. Em uma modalidade, os produtos de reagao dos
presentes métodos compreendem as primeira e segunda fases
liguidas, onde a primeira fase 1liquida é wuma fase
hidrofilica compreendendo agua, metanol, éter dimetilico ou
quaisquer combinagdes destes, e onde a segunda fase liquida
é uma fase hidrofdbica compreendendo um ou mais
hidrocarbonetos, tal como, triptano e/ou tripteno.

A agua produzida no processo da presente invencdo &
preferivelmente removida do reator. Uma modalidade da
presente invengdo também compreende a etapa de remover agua
do reator, por exemplo, pela adigdo de um agente de secagem
ou por meio de separacao fisica.

A reac3o da presente invencdo €& freqguUentemente
executada a pressdo elevada, por exemplo, de 0,5 a 10 MPa,
preferivelmente de 1 MPa a 10 MPa, mais preferivelmente a
uma pressdo de 5 MPa a 10 MPa. Combinacdes de hidrogénio
com gases inertes & reagdo podem @ ser usados para
pressurizar o reator. Uma mistura de hidrogénio e mondxido
de carbono pode ser usada, tal como descrito em W0O02070440,
os contetdos dos quals sdo incorporados por referéncia.

O processo da presente invengdao pode ser executado
como um processo em lote oOu Ccomo um Pprocesso continuo.
Quando operado como um processo continuo, OS reagentes

(metanol e/ou éter dimetilico) podem ser introduzidos
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continuamente, junto ou separadamente, dentro do reator e o
produto de hidrocarboneto pode ser continuamente removido
do reator.

O produto de hidrocarboneto pode ser removido do
reator em um processo em lote ou continuo junto com haleto
de zinco e @&gua, este sendo separado do produto de
hidrocarboneto e outros produtos da reacdo, se presentes, e
reciclado ao reator. Os reagentes ndo reagidos podem também
ser separados do produto de hidrocarboneto e reciclados ao
reator.

O processo da presente invengdo pode ser executado a
uma temperatura na faixa de 100 a 450°C, preferivelmente
para algumas aplicag¢des na faixa de 100 a 250°C.

Como sera compreendido por aqueles habilitados na
técnica, uma faixa de reatores pode ser usada nos presentes
métodos. Em uma modalidade, por exemplo, o processo da
presente invengdo €& executado em um reator que é
adequadamente um reator adiabatico ou um reator com
mecanismo(s) de remogdo de calor tal como serpentinas de
resfriamento gue podem remover, por exemplo, até 20% do
calor da reagdo.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A Figura 1 mostra o espectro de *’C NMR dos produtos
orgdnicos obtidos usando-se os presentes métodos com H;PO,
fornecido como um aditivo.

A Figura 2 mostra o espectro de *C NMR dos produtos
organicos obtidos usando-se os presentes métodos sem
qualguer composto de fésforo presente.

A Figura 3 mostra um trago de CG de uma reac¢do tipica

catalisada por InIs;.
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A Figura 4 mostra um MS da fracdo de 2,3~
dimetilbutano da reacd3o entre InI;, metanol marcado com 3¢
e 2,3-dimetilbutano.

A Figura 5 mostra um MS da fragdo de triptano da
reacao entre InIls, metanol marcado com 3¢ e 2,3-
dimetilbutano.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENGAO

Referindo-se aos desenhos, numerais semelhantes
indicam elementos semelhantes e o mesmo nimero aparecendo
em maig de um desenho refere-se ao mesmo elemento. A menos
que de outra forma definido, todos os termos técnicos e
cientificos usados aqui possuem os mais amplos significados
conforme comumente compreendido por qualquer um habilitado
na técnica & qual esta invengdo pertence. Além disso, agqui
apds, as seguintes definig¢des se aplicam:

O termo “composto de fésforo” refere-se a um composto
contendo pelo menos um &atomo de fosforo. Compostos de
fésforo possuindo pelo menos uma ligagdo P-H sao Gteis nos
presentes métodos. Os compostos de fosforo incluem, mas nao
estdo limitados ao acido hipofosforoso, acido fosforoso e
misturas destes. Os compostos de £6sforo possuindo pelo
menos uma ligacdo P-H podem ser fornecidos e usados
diretamente nos presentes métodos ou, alternativamente,
podem ser gerados in situ por rea¢des quimicas, tais como
reacdes de hidrdlise, envolvendo compostos de fésforo
precursores.

Grupos alguil incluem grupos alquil de cadeia linear,
ramificada e ciclica. Os grupos alquil incluem aqueles que
possuem de 1 a 30 atomos de carbono. Os grupos alguil

incluem grupos algquil pequenos possuindo de 1 a 3 atomos de
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carbono. Grupos alquil incluem grupos alquil de tamanho
médio possuindo de 4 a 10 atomos de carbono. Grupos alquil
incluem grupos alquil longos possuindo mais de 10 atomos de
carbono, particularmente aqueles gque possuem de 10 a 30
Atomos de carbono. Grupos alquil ciclicos incluem aqueles
gue possuem um ou mais anéis. Grupos alquil ciclicos
incluem aqueles gque possuem anéis formados por carbonos com
3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8-, 9- ou 10- membros e particularmente
aqueles que possuem anéis com 3-, 4-, 5-, 6- Ou 7- membros.
Os anéis de carbono em grupos alquil ciclicos podem também
portar grupos alquil. Grupos alquil ciclicos podem incluir
grupos algquil biciclicos e triciclicos. Grupos algquil sao
opcionalmente substituidos. Grupos alquil substituidos
incluem entre outros aqueles gque sdo substituidos com
grupos aril, que podem ser sucessivamente opcionalmente
substituidos. Grupos alquil especificos incluem grupos
metil, etil, n-propil, isopropil, ciclopropil, n-butil, s-
putil, t-butil, ciclobutil, n-pentil, pentil ramificado,
ciclopentil, n-hexil, hexil ramificado e ciclohexil, todos
os quais sdo opcionalmente substituidos. Grupos algquil
substituidos incluem grupos algquil completamente
halogenados ou semi-halogenados, tais como grupos alquil
possuindo um ou mais hidrogénios substituidos com um Ou
mais Atomos de fltor, atomos de cloro, atomos de bromo e/ou
atomos de iodo. Grupos alguil substituidos incluem grupos
algquil completamente fluoretados ou semifluoretados, tais
como grupos alguil possuindo um ou mais hidrogénios
substituidos com um ou mais &atomos de flGor. Um grupo
alcoxi & um grupo alquil ligado a oxigénio e pode ser

representado pela férmula R-O.
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Grupos alguenil incluem grupos alquenil de cadeia
linear, ramificada e ciclica. Grupos algquenil incluem
agqueles gue possuem 1, 2 ou mais ligag¢des duplas e aqueles
em gue duas ou mais das liga¢des duplas sdo ligagdes duplas
conjugadas. Grupos alguenil incluem aqueles que possuem de
2 a 20 Atomos de carbono. Grupos alquenil incluem grupos
alguenil pequenos possuindo de 2 a 3 &tomos de carbono.
Grupos alguenil incluem grupos alquenil de tamanho médio
possuindo de 4 a 10 &tomos de carbono. Grupos alquenil
incluem grupos alquenil longos possuindo mais de 10 atomos
de carbono, particularmente aqueles gue possuem de 10 a 20
Atomos de carbono. Grupos alquenil ciclicos incluem aqueles
gue possuem um ou mais anéis. Grupos alquenil ciclicos
incluem aqueles em que uma ligagdo dupla estd no anel ou em
um grupo alguenil 1ligado a um anel. Grupos alquenil
ciclicos incluem aqueles que possuem anéis formados por
carbonos com 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8-, 9- ou 10- membros e
particularmente aqueles que possuem anéis com 3-, 4-, 5-,
6- ou 7- membros. Os anéis de carbono em grupos alquenil
ciclicos podem também portar grupos alquil. Grupos alquenil
ciclicos podem incluir  grupos alquil biciclicos e
triciclicos. Grupos alquenil sdo opcionalmente
substituidos. Grupos alquenil substituldos incluem entre
outros aqueles que sdo substituidos com grupos alquil ou
aril, os quais podem ser sucessivamente opcionalmente
substituidos. Grupos alquenil especificos incluem etenil,
prop-l-enil, prop-2-enil, cicloprop-l-enil, but-1l-enil,
but-2-enil, ciclobut-l-enil, ciclobut-2-enil, pent-l-enil,
pent-2-enil, pentenil ramificado, ciclopent-l-enil, hex-1-

enil, hexenil ramificado, ciclohexenil, todos os quais sao
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opcionalmente substituidos. Grupos alquenil substituidos
incluem grupos alguenil completamente halogenados ou semi-
halogenados, tais como grupos alquenil possuindo um ou mais
hidrogénios substituidos com um ou mais Atomos de flaor,
atomos de cloro, &tomos de bromo e/ou atomos de iodo.
Grupos alquenil substituidos incluem grupos alquenil
completamente fluoretados ou semifluoretados, tais como
grupos alguenil possuindo um ou mais hidrogénios
substituidos com um ou mais Atomos de fldor.

Grupos aril incluem grupos possuindo um ou mais anéis
aromaticos ou hetercaromdticos de 5- ou 6- membros. Grupos
aril podem conter um ou mais anéis aromaticos fundidos. Os
anéis heteroaromdticos podem incluir um ou mais &tomos de
N, O ou S no anel. Os anéis heterocaromaticos podem incluir
aqueles com um, dois ou trés N, aqueles com um ou dois O, e
aqueles com um ou dois S, ou combina¢des de um ou dois ou
trés N, O ou S. Os grupos aril sdo opcionalmente
substituidos. Grupos aril substituidos incluem entre outros
aqueles que sdo substituidos com grupos alquil ou alquenil,
os quais podem ser sucessivamente opcionalmente
substituidos. Grupos aril especificos incluem grupos fenil,
grupos bifenil, grupos piridinil e grupos naftil, todos os
guais sdo opcionalmente substituidos. Grupos aril
substituidos incluem grupos aril completamente halogenados
ou semi-halogenados, tais como grupos aril possuindo um ou
mais hidrogénios substituidos com um ou mais A&tomos de
fldor, atomos de cloro, atomos de bromo e/ou Aatomos de
iodo. Grupos aril substituidos incluem grupos aril
completamente fluoretados ou semifluoretados, tais como

grupos aril possuindo um ou mais hidrogénios substituidos
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com um ou mais atomos de flior.

A invengdo serd agora ilustrada por meio de exemplo
apenas e com referéncia aos seguintes exemplos ndo
limitantes e experimentos comparativos e com referéncia as
Figuras 1 e 2 gue representam o espectro de 13C NMR dos
produtos orgdnicos obtidos usando-se &acido hipofosforoso e
acido fosforoso, respectivamente.

Exemplo 1:

Todos o©os produtos quimicos foram adquiridos de
Aldrich. O metanol foi degaseificado mas ndo seco antes do
uso. Todos os outros produtos gquimicos foram usados sem
qualguer tratamento.

A um tubo de pressdo de vidro de parede espessa (20
mL) foram adicionados iodeto de zinco (2ZnI,) (2,444 g, 7,65
mmol) , metanol (1,0 mL, 791 mg, 24,7 mmol), isopropanol (50
uL, 39,2 mg, 0,65 mmol) e P(OCH;3;); (200 pL, 210 mg, 1,69
mmol) nesta ordem sob argdnio. Esta mistura foi agitada
para fornecer uma solugdo transparente ou amarela clara. O
tubo foi entdo selado e imerso em um banho de &leo pré-
aquecido a 200°C, e foi aquecido e agitado por 2 horas,
apbs este tempo ele foil resfriado até temperatura ambiente
para fornecer duas camadas . A camada superior é
transparente e a camada de fundo é laranja com alguns
precipitados. Esta mistura foi resfriada em &gua gelada e
uma solug¢do de ciclohexano em clorofdrmio foil adicionada (1
mL, 83,4 mg de ciclohexano em CHCl;) e entdo agua (1,0 mL) .

A camada organica foi extraida e analisada por
cromatografia a gas (CG) e descobriu-se que continha 113 mg
de triptil (tripteno + triptano) (média de duas execucgdes) ,

Q

o gque corresponde a um rendimento de 32% com base em
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metanol, 26% com base nos grupos metil totais e 24% com
base em todos os atomos de carbono.

Exemplo 2:

O Exemplo 1 foi repetido usando-se a mesma condigao de
reacdo mas substituindo-se o P(OCH;); por &acido fosforoso
(H;PO; — 1,69 mmol).

86 mg para triptil (tripteno + triptano) foram obtidos
(média de duas execugdes) o que corresponde a um rendimento
de 24% com base no metanol, 24% com base nos grupos metil
totais e 23% com base em todos os atomos de carbono.

Exemplos 3 e 4: Efeito do Tempo de Reagdo

As reacdes foram também executadas em diferentes
tempos de reagao.

Exemplo 3 - para P(OCH;)s;, sob as mesmas condigdes de
reacdo do Exemplo 1 para uma reagdo de trés horas, 108 mg
para triptil (tripteno + triptano) foram obtidos (média de
duas execucdes) correspondendo a um rendimento de 31% com
base no metanol, 25% com base nos grupos metil totais e 23%
com base em todos os atomos de carbono. Exemplo 4 - para
H,;PO;, sob as mesmas condi¢des de reagdo do Exemplo 1 para
uma reacdo de trés horas, 89 mg para triptil foram obtidos
(média de duas execu¢des) correspondendo a um rendimento de
25% com base no metanol, 25% com base nos grupos metil
totais e 24% com base em todos os atomos de carbono.

Exemplo 5: O Efeito da Temperatura de Reagdo

Exemplo 5 - para P(OCH3);, sob condigdes de reagao
similares ao Exemplo 1 mas a 175°C por 24 horas, uma camada
superior sem cor transparente e uma camada de fundo preta

foram observadas sob resfriamento até temperatura ambiente.
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duas execucgdes) correspondendo a um rendimento de 34% com
base no metanol, 28% com base nos grupos metil totais e 26%
com base em todos os atomos de carbono.

Experimentos Comparativos A e B:

Com nenhum P(OCHs;); ou H;PO; usado, os rendimento de
triptil (tripteno + triptano) em diferentes tempos de
reacdo foram também determinados usando-se o procedimento
experimental como no Exemplo 1.

Experimento A - Uma reagdo de duas horas forneceu 43
mg de triptil (média de duas execugdes), correspondendo a
um rendimento de 12% com base no metanol e 11% com base nos
atomos de carbono totais.

Experimento B - Uma reacgdo de trés horas forneceu 66
mg de triptil (média de duas execucdes), correspondendo a
um rendimento de 19% com base no metanocl e 18% com base nos
atomos de carbono totais. Todos estes dados sao

apresentados na Tabela 1.

Tabela 1
Rendimen
Composto de Rendimen| to com
Rendimen
fésforo to com |base nos
Tempo de| Temp | Triptil to com
(% em mol em base nos| atomos
reagio . total base no
relagdo ao grupos de
(horas) (°C) {mg) metanol
reagente metil carbono
(%)
metanol) (%) totais
(%)
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1 [P(OCH;); (6,8 %) 2 200 113 32 26 24
2 H,PO, (6,8 %) 2 200 86 24 24 22
3 P (OCH,) , 3 200 108 31 25 23
4 H;PO, 3 200 89 25 25 23
5 P (OCH,) 5 24 175 121 34 28 26

As reagdes foram executadas usando-se quantidades
diferentes de P(OCH;); e um procedimento como no Exemplo 1
usando iodeto de zinco (zZnI,) (2,444 g, 7,65 mmol), metanol
(1,0 mL, 791 mg, 24,7 mmol), isopropanol (50 pL, 39,2 mg,
0,65 mmol) .

As reagbes foram executadas a 200°C por 2 horas. Os

resultados sdo fornecidos na Tabela 2.

Tabela 2
Rendimento
P (OCH3) 5 % de rendimento |% de rendimento
de
Exemplo | (% em mol em relagdoc (com base no (com base nos
triptil
ao reagente metanol) metanol) grupos metil)
(mg)
50 upL
6 65 18 17
(1,7% em mol)
75 pL
7 94 27 25
(2,6% em mol)
100 uL
8 100 28 25
(3.4% em mol)
9 200 uL 113 32 27
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(6,8% em mol)
300 uL
10 102 29 22
(10,2 em mol)
Exemplos 11, 13, 14 e 15:
Uma reac¢do (Exemplo 11) foi executada wusando-se
quantidades diferentes de isopropanol e um procedimento

como no Exemplo 1 usando iodeto de zinco

7,65 mmol) , metanol
isopropanol (100 pL, 78,
210 mg, 1,69 mmol)

mg de triptil.

(1,0 mL,

5 mg,

791

1,3 mmol)

a 200°C por 2 horas.

(ZnI,)

mg,

(S P(OCHﬂ3

24,7

(2,444 g,

mmol) ,

(200 plL,

Esta forneceu 105

Este & aproximadamente o mesmo rendimento de

triptil obtido da reagdo com 50 uL de isopropanol sob as

mesmas condig¢des.

Tabela 3
Composto de Rendimento
Rendimento
Exper fésforo com base
Tempo Triptil com base
iment {% em mol |Isopropanol nos atomos
de reagdo total nos grupos
o/Exe | em relagdo uL de carbono
(horas) (mg) metil
mplo (ao reagente totais
(%)
metanol) (%)
A - 50 2 43 12 11
B - 50 3 66 19 18
H3;PO;
2 50 2 86 24 22
(6,8%)
H3PO;
4 50 3 89 25 23
(6,8%)
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P(OCH;3) 5
13 50 2 113 26 25
(6,8%)
P (OCH3) 5
14 50 3 108 25 24
(6,8%)
P (OCH;) ;
11 100 2 105 25 22
(6,8%)
P (OCHs) 3
15 50 2 67 19 13
(6,8%)

Estes experimentos mostram o© efeito benéfico da
presenga de um composto de fdsforo possuindo pelo menos uma
ligagcdo P-H ou um precursor desta na reacdo de metanol e/ou
€éter dimetilico na presenga de catalisador de haleto
metalico para produzir um hidrocarboneto.

Experimentos usando Acido Hipofosforoso:

0] acido hipofosforoso, H3PO,, esta disponivel
comercialmente como uma solugdo agquosa (50%) e o tautbdbmero
mais estdvel é o H,P(O)OH.

Em um experimento tipico, uma solugdo aquosa de acido
hipofosforoso foi carregada em um recipiente de pressdo de
parede espessa e foi sujeitado a vacuo por 12 a 36 horas,
seguido pela adigdo de iodeto de zinco (ZnI,) (32% em mol),
metanol (791 mg) e, se aplicavel, isopropanol (i-PrOH). O
recipiente de reagdo foi imerso em um banho de &leo pré-
aquecido e foi aguecido por um certo tempo, durante o qual
apareceu um precipitado branco. Na maior parte dos casos, a

mistura foi aquecida por 6 a 66 horas até qgue os
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precipitados desaparecessem, dependendo do carregamento de
acido hipofosforoso e se o isopropanol foi usado. Nos casos
onde a quantidade de &acido hipofosforoso era acima de 7,4%
em mol, nenhuma dissolucdo destes precipitados foi
observada e o recipiente de reagao foi removido do banho de
0leo antes da mistura tornar-se laranja. O recipiente foi
resfriado até temperatura ambiente e os produtos foram
analisados por CG ou NMR.

Como uma comparagdo entre H;PO; e H;PO, (7,4% em mol)
(Exemplos 17 e 18), a reagdo a 200°C apresentou um aumento
de rendimento (com base no carbono total) de 26% para acido
fosforoso (H3PO3) para 33% para o A&acido hipofosforoso
(H;POz) . As diferencas mais notaveis entre as misturas
reacionais € gue a relacdo entre triptano e tripteno é&
maior que 20:1 para a reacdo usando acido hipofosforoso com
base tanto na andlise de CG quanto na andlise de '3C NMR. A
Figura 1 mostra o espectro de >C NMR dos produtos
orgadnicos obtidos usando-se os presentes métodos com H;3;PO,
fornecido como um aditivo, e a Figura 2 mostra o espectro
de ™C NMR dos produtos orgédnicos obtidos sem qualquer
composto de fosforo presente. O espectro de *°C NMR (Figura
1) dos produtos orglnicos com aditivo com H3;PO, tinha uma
concentragdo mais alta de triptano que aquela sem (Figura
2) embora hexametilbenzeno, isopentano e 2,3-dimetilbutano
estivessem também presentes. O traco de CG dos produtos
orgdnicos também mostrou a presenca de menos compostos
aromaticos, incluindo hexametilbenzeno (HMB) .

Experimentos adicionais foram executados usando-se
acido hipofosforoso e os resultados sdo apresentados na

Tabela 4. A menos que especificado, a quantidade de iodeto
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de zinco era de 32% em mol. A menor quantidade efetiva de
H;PO, era de 5,5% em mol e a presenca de 1i-PrOH era
necessaria nesta quantidade de H;PO,, mas foi provado ser
ndo necessdria para as temperaturas superiores a 170°C com
uma guantidade de &acido hipofosforoso acima de 7,4% em mol.
Os rendimentos maximos obtidos a diferentes temperaturas
estdao na faixa de 33 a 37% (com base no total de Atomos de
carbono) . A capacidade de reproducdo destas reacdes com
relagdo ao tempo de reagdo ndo é td3o boa guanto aquela com
relagdo aos rendimentos maximos, possivelmente devido a
presenga de diferentes quantidades de agua e/ou a natureza
da heterogeneidade desta reac3o. Agua na solucdo de H;PO,
retarda a reagdo conforme mostrado em uma reacdo a 200°C
onde nenhuma agua na solugdo aquosa de H;PO; foi removida,
mas ha pouco efeito no rendimento final. Da Tabela 4, fica
claro que as reag¢les a temperaturas mais baixas tendem a
fornecer rendimentos maiores e o rendimento madximo passivel
de obtencdo é de cerca de 37%.

Tabela 4 H3;PO; como aditivos em varias condig¢des

% de
% de
H,PO, Rendimento
Rendi | Rendiment
(% em mol em Tempo | i-PrOH com base
Temp. - o com
relagdo ao (horas (% em nos atomos
(°C) mento| base no
reagente ) mol) de carbono
(mg) metanol
metanol) totais
17 7,4° 200 3 2,7 122 35 32
18 7, 4% 200 5 2,7 127 36 33 B
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5 2,7 110°€ 31 29
31 5,57 200
11 2,7 108°¢ 30 28
27 2,7 114 32 30
32 5,52 160
30,5 2,7 130 37 34
150 48 2,7 124 35 32
33 5,52
150 66 2,7 138 39 36
34 3,72 180 { 19,5 2,7 92°¢ 26 26
3,7% de
H3 P02 +
35 180 | 20,5 2,7 124 35 32
3,7% de
H5PO;

a) H;PO; (50% ag) ficou sob ag¢do de vdcuo por mais de
12 horas, b) solug¢do de H;PO, usada diretamente, c) reagdes
eéxecutadas por muito tempo com solu¢gdes pretas e uma
relacdo entre hexametilbenzeno e triptano maior foi obtida,
(d) p-TSA = dcido p-tolueno sulfdnico.

Os estudos de *'P NMR indicaram que H3PO, era um
reagente redutor estequiométrico. Trés experimentos
adicionais foram executados (Exemplos 36 a 38). A primeira
reagdo com H;PO, (8,8% em mol) e 2ZnI, (32% em mol) em
metanol (1,0 mL) produziu triptil com um rendimento de 36$
(180°C, 24 horas). Os componentes volateis foram entdo
removidos sob pressdo reduzida e o recipiente de reagao com
residuo foi carregado com metanol e iodeto de metila (6,5%

em mol). Um rendimento de 27% em mol de triptil foi obtido
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para o segundo experimento (180°C, 24 horas). Entretanto, o
rendimento diminuiu para 19% de triptil para uma reacdo
adicional. A analise da solugdo aquosa por andlise de °'p
NMR revelou que o H;PO, era a unica espécie com fdédsforo
apds o terceiro experimento. Sem estar preso por qualquer
teoria, isto é consistente com o papel do H3;PO, ou H;3;PO;
como reagentes redutores estequiométricos e ele é
finalmente oxidado a H;PO,.

Estes experimentos mostram que o H;PO, é um aditivo
mais efetivo para a homologacdo do metanol a triptano. A
reagao prossegue com seletividade melhorada de triptano e a
relagdo entre triptano e tripteno & superior a 20:1.

Exemplo 39:

Conversdo de metanol em hidrocarbonetos utilizando-se
catalisadores de haletos metalicos na Presenga de compostos
de fésforo

Para demonstrar a ampla aplicabilidade dos presentes
métodos, a conversio de metanol em hidrocarbonetos, como
2,2,3-trimetilbutano {(nome comum: triptano), foil estudada
para uma faixa de haletos metalicos e, em alguns casos, na
presenca de um aditivo compreendendo um composto contendo
fésforo. Um nimero de haletos metdlicos foi identificado
como fornecendo rendimentos significativos de produtos de
hidrocarbonetos. Adicionalmente, observou-se que a
ramificacdo do produto destas reacdes na presenga de
compostos contendo fésforo varia significativamente com a
composigdo do haleto metalico.

39.a. Conversdo de metanol sobre haletos metdlicos

Varios sais iodeto dos tGltimos metais de transicdo e

primeiros metais do bloco p foram selecionados utilizando-
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se as condigdes padrdo para conversdo de desidratagao
catalisada com ZnI, de metanol em triptano: aquecer a
mistura de metanol e do sal metd&lico em uma relagdo molar
de 3:1, Jjuntamente com uma pequena quantidade de um
iniciador (10% em mol de é&ter terc-butil metilico foi
utilizado para estes experimentos) pro 3 h a 200°C em um
recipiente de vidro espesso fechado. Os sals testados
incluem MnI,, FeI,, RuIl;, CoI,, RhI;, IrI;, NiI,, PdI,, PtI:,
Cul, CdI,, AlI;, InI, InI;, SnI,, e SnI,. Em todos oOs casos,
a desidratacdo parcial do metanol em éter dimetilico (DME)
e formacdo de pequenas quantidades de iodeto metilico foram
observadas, e varias reac¢des produziram alguns produtos de
hidrocarboneto; mas niveis detectaveis de triptano foram
obtidos apenas em trés casos. Além disso, InI;, RhI; e INTrlI;
forneceram baixos rendimentos de triptano (5% + 2% com base
em moles de carbono carregado). Em contraste, rendimentos
de triptano de até 15% + 3% podem ser alcancados
utilizando-se InI;, comparaveis com o rendimento de triptil
(rendimentos combinado de triptano e tripteno) obtidos de
reacdes envolvendo ZnI, (17% + 3%).

A produgdo de alcanos ramificados, como 2,2,3-
trimetilbutano, a partir de metanol e éter dimetilico na
presenga do haleto indio, haleto rdédio e/ou haleto iridio,
& descrita nas Publicacdes Internacionais de numero WO
2005/023733 e WO 2006/023516, que estdo aqui incorporada
por referéncia de maneira a ndo serem inconsistentes com &
presente descrigdo.

Misturas de InI; e metanol, em relagdes molares
variando de 1:2 a 1:4, juntamente com um iniciadorxr

(tipicamente 2,5% em mol de i-propanol) foram aquecidas em
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um recipiente fechado a 200°cC. Aproximadamente duas horas
sdo exigidas para completar a conversao de metanol/DME em
hidrocarbonetos e &gua. Aumentar a quantidade relativa de
metanol inibe a reacgdo: a uma relagdo molar de 1:5, apenas
tracos de triptano se formam sob as condigdes acima.
Entretanto, mais de 5 equivalentes de metanol por In podem
ser convertidos como segue: 1 a 2 equivalentes de metanol
por In sdo adicionados e a reacdo é executada conforme
descrito, a mistura de reagdo ¢é vresfriada e todos os
volateis removidos em vacuo. Uma carga fresca de metanol &
entdo adicionada e o ciclo repetido. Utilizando-se este
protocolo, a atividade de conversio de metanol em triptano
parece ser sustentada indefinidamente. Analise do residuo
seco apds o ciclo de reacdo por XRD de padrdo de pd mostra
que InIz € a principal espécie presente.

As reagdes podem ser executadas a temperaturas a
partir de 160°C, embora tempos de reagdes maioresg (cerca de
8h) sejam exigidos para atingir a conversdo completa;
nenhuma reagdo é observada a 140°C. Se DME for utilizado
como matéria-prima a reagdo prossegue mais rapidamente e a
temperaturas ainda mais baixas: conversao completa é vista
apds 4 h a 160°C e formacdo substancial de triptano &
observada apds 24 h a 120°C; nenhuma reagdo foi encontrada
a 100°C. Para comparag¢do, ZnI, estda inativo abaixo de 180°C
com metanol e 140°C com DME.

Apbs resfriamento & temperatura ambiente, a mistura de
reagdo continha duas fases liquidas (uma camada orgénica
superior e uma camada aquosa inferior) e uma quantidade
significativa de sélido. 2 camada orgdnica foi analisada

utilizando-se uma variedade de técnicas, incluindo CG,
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CG/MS, espectroscopia NMR de 'H e ')C. Um traco tipico de CG
€ mostrado na Figura 3. O maior pico no trago de CG &
triptano; diversos outros alcanos estdo presentes em
quantidades significativas. Os principais picos de areno
Observados s&o pentametilbenzeno (PMB) e hexametilbenzeno
(HMB) . Nenhum metanol ou éter dimetilico & observado na
camada orgdnica.

Rendimentos tipicos (determinados por comparacdo de
alturas de pico aquelas de um padrdo interno adicionado,
possuindo fatores de resposta calibrados anteriormente) sdo
de cerca de 15% para triptano e 3% para HMB, com base no
carbono total na alimentag¢do (metanol mais iniciador). Como
com zZnI,, varios fatores devem ser controlados a fim de se
obter resultados reproduziveis. Estes incluem assegurar que
todo o recipiente de reagdo seja aquecido de forma que n3o
haja gradiente de temperatura, apenas comparar resultados
de recipientes com a mesma parte superior e utilizar
reagentes de mesma pureza.

Amostras selecionadas foram submetidas & andlise PIANO
(parafina, isoparafina, arenos, nafteno, olefina), uma
rotina de CG de refinaria padrdo, que revelou que um grande
nuamero de componentes estavam presentes. Resultados
selecionados (incluindo todos os picos principais) da
analise PIANO sdo resumidos na Tabela 5; resultados para
uma reagdo analoga com 2znI, estdo incluidos para fins de

comparacao. As Aduas princivals clacssega de compostoas
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Composto ou Classe % em peso, InI;® % em peso, ZnI,?

n-Parafinas 0,6 1,3
Isoparafinas 58,7 45,0
Arenos 23,3 10,7
Naftenos 4,6 5,2
Olefinas 0,4 14,2
i-butano 2,8 2,6
2-metilbutano 9,1 2,9
2-metilpentano 2,3 0,4
3-metilpentano 1,6 0,3
2,3-dimetilbutano 5,3 1,8
Isoparafinas de Cg
9,1 2,5
totais
2,3-dimetilpentano 2,4 0,7
2,4-dimetilpentano 1,5 0,4
Triptano 26,6 24,9
Isoparafinas de C,
30,7 26,2
totais
Tripteno - 5,6
Isoparafinas de Cg
4,3 3,8
totais
1,2,3,5-
1,7 0,5
tetrametilbenzeno
1,2,4,5-
1,2 0,3
tetrametilbenzeno
Pentametilbenzeno 13,1 0,6

Hexametilbenzeno 5,5 3,4
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“Como uma fracdo de camada orgdnica de produto

Outros haletos de indio s&o muito menos efetivos em
gerar triptano, conforme mostrado na Tabela 6: uso de InBr;
ou InCl, como Gnico catalisador fornece pequenas
quantidades ou nenhum triptano, respectivamente, enquanto
substituir, mesmo que parcialmente, InI; com InBr; ou InCl;
reduz a produgdo de triptano.

Tabela 6

Efeito de Haleto em Rendimento de Triptano®

% molar de % molar de Rendimento de
% molar de InCl;
InI, InBr; triptano (%)
100 0 0 16,7
80 20 0 10,5
60 40 0 4,9
60 0 40 3,9
0 100 0 1,5
0 0 100 0

“Todas as reag¢Ses foram executadas utilizando-se as
condi¢bes de reag¢do padrdo (conforme descrito nas Sec¢cdes
39.a. e 39.c. do Exemplo 39) e com i-propanol adicionado
como um iniciador. A rela¢do molar combinada MeOH : InX3 (x
= 1, Br, ou Cl) foli mantida fixa em 3:1.

Na auséncia de iniciador, se o InI; for completamente
pré-dissolvido antes de ser aquecido ou agitado durante o
aquecimento, a solugdo permanece homogénea apds 2 horas a
200°C, sem nenhuma camada orgdnica visivel apos
resfriamento, e a analise do produto mostra apenas a
desidratagdo parcial de metanol em DME. A conversdo livre
de iniciador pode ser ainda alcancada, desde que o sdélido

esteja presente durante a reacdo. Com aditivo, ndo faz
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diferenga se a mistura & pré-dissolvida e/ou agitada ou
nao.

Varios aditivos podem servir como iniciadores em
adigao agqueles mencionados acima, incluindo &lcoois
superiores como t-butanol e uma ampla variedade de olefinas
variando de terminal (l1-hexeno) a altamente substituida
(2,3-dimetil-2-buteno) . Certos alcanos podem também
promover conversdo. A adigdo de 5% em peso de 2,3-
dimetilbutano ou 2,3-dimetilpentano fornece resultados
bastante similares Aaqueles obtidos com os iniciadores
descritos acima, exceto por quantidades significativamente
aumentadas de alcano adicionado como  um iniciador.
Recuperac¢des aparentes deste Gltimo (relativas a quantidade
adicionada) s3o prbéximas & quantitativa: 103% para 2,3-
dimetilbutano e 91% para 2,3-dimetilpentano. Entretanto,
uma vez que estes alcanos s3o também produtos de conversao
de metanol, os valores precisam ser corrigidos para as
gquantidades formadas em reagdes normais, produzindo valores
correspondendo a 90% e 86% de recuperagao, respectivamente.
Varios outros alcanos, incluindo triptano, 2,2-
dimetilbutano, hexano e pentano falham em promover reagao
em solucdes pré-dissolvidas de InI; em metanol: nenhum
hidrocarboneto novo se forma, apenas a desidratagdo parcial
de metanol em DME é observada e o alcano adicionado é
recuperado de forma quantitativa.

Um experimento similar foi executado utilizando 2,3-
dimetilbutano como iniciador e metanol rotulado com C,
tanto para verificar que o alcano detectado consiste tanto
de produto derivado de metanol quanto de iniciador n&o

reagido, gquanto para demonstrar a conversao parcial de
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relacdo de reagente (metanol ou DME) e catalisador excede
cerca de 4:1, atribuidos & inibigdo por &gua; gquando
quantidades menores de reagente sdo convertidas sobre uma
Gnica carga de catalisador com remogdo de volateils
(incluindo &gua) entre execugdes, a conversdo pode ser
continuada indefinidamente.

Entretanto, existem diversas grandes diferengas entre
as distribuicdes de produto de dois sistemas catalisadores,
conforme mostrado na Tabela 5. Mais perceptivelmente, ©O
rendimento de produtos olefinicos de reagdes catalisadas
por InI; & desprezivel, onde cerca de 14% dos produtos & de
olefinas no sistema 2ZnI,. Em particular, apenas triptano &
produzido nos sistemas InI;, enquanto triptano e tripteno
sdo produzidos em sistemas ZnI,. Em geral, a guantidade de
isoparafinas, assim como de arenos, produzida em reagdes de
indio & consideravelmente maior que em reagdes de zinco.

Diferencas em classes de produtos entre Inl; e
reacdes catalisadas por 2ZnI, podem também ser vistas na
Tabela 5. A seletividade para os isbmeros de alcano
altamente ramificados é inferior para InI; do gue para
ZznI,. No sistema 2ZnI, a relagdo entre 2,3-dimetilbutanoc e
outros alcanos de C¢ é de cerca de 3:1, enguanto no sistema
InI; a relagcdo €& de aproximadamente 5:4. Uma tendéncia
similar parece estar presente para alcanos de Cy: a
seletividade para triptano comparada com outros alcanos de
C, nio é tdo alta quando em reagdes catalisadas por Inls,
embora dados quantitativos completos ndo possam ser obtidos
para alcanos de C,; devido a picos sobrepostos no trago CG.
outra diferenca aparece na especificagdo aromatica: a

relacdo entre hexametilbenzeno (HMB) e pentametilbenzeno
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(PMB) é muito maior para zinco do que para indio.

39.b. O efeito de reagentes de fésforo em reagdes
catalisadas por InI;

Adicdo de H3PO; ou H3;PO, (6% em mol em relagdao a
metanol) melhora substancialmente os rendimentos de
triptano em reag¢des catalisadas por ZnlI,. Em contraste, a
adigcdo de 6% em mol de H;PO, a misturas de reacdo contendo
InI;, MeOH e i-PrOH resulta em um rendimento reduzido de
triptano, de aproximadamente 15% a 10%, juntamente com um
aumento significativo nos rendimentos de i-butano e 2-
metilbutano, um aumento menor no rendimento de alcanos de
Ce, e uma reducdo significativa nos rendimentos de PMB e
HMB (Tabela 7). Espectroscopia NMR 3'p mostra que H;PO, é
oxidado em uma mistura de H;PO; e H3;PO, durante o curso da
reagao.

Tabela 7

Efeito de 6% em mol de H3;PO, no rendimento de espécies

selecionadas.
% de Rendimento de
% de Rendimento reacdo normal (isto €&,
Composto
com H3PO, sem qualquer aditivo
de fésforo)
i-butano 10,7 7,5
2-metilbutano 10,5 8,7
2,3~
2,2 2,9
dimetilbutano

2-metilpentano 2,4 1,4
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Isoparafinas de

6,1 5,2
C¢ totais
Triptano 9,8 12,8
Pentametilbenze
3,6 7,1
no
Hexametilbenzen 1,3 3,1
o

Sem desejar estar limitado por qualquer teoria,
acredita-se que o efeito da adigdo de reagente de fésforos
como H3;PO, . H3;PO; a reagdes catalisadas com 2ZnI, s3o
explicadas pelas espécies contendo 1ligacdo P-H servindo
como fontes de hidreto alternativas, reduzindo assim a
fracdo de hidrocarboneto que deve ser desviada da sequéncia
de producgao de triptano no reservatdrio de areno,
resultando em um aumento na produc¢do de triptano e redugdo
no rendimento de espécies aromaticas. Em contraste, a
adigcdo de 6% em mol de H3;PO, a reacdes catalisadas com InI;
resulta em uma produgdo reduzida de triptanoc acompanhada
por grandes aumentos nos rendimentos de i-butano e 2-
metilbutano e um pegueno aumento no rendimento de alcanos
de Cs. Isto sugere que gquando aditivos de fésforo sdo
utilizado com InI;, a taxa de transferéncia de hidreto para
carbocations é muito rapida em relacdo & metilacdo de
olefinas; a conversdo de carbocitions mais leves em alcanos
se torna mais eficiente (comparada ao caso do Ziegler-
Natta) que o crescimento da cadeia de carbono, e assim a
seletividade para C; & reduzida em favor de alcanos mais

leves. A redugdo observada nos rendimentos de PMB e HMB &

consistente com a transferéncia de hidrogénio do reagente
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fésforo, como é observado (por espectroscopia NMR de 31p)
que H3;PO, & oxidado durante o curso da reagdo a uma mistura
de H;PO; e H3PO,.

39.c. Segdo Experimental

Todeto de 1indio, iodeto d zinco, metanol, éter
dimetilico e outros compostos orgdnicos eram amostras
comercial grau reagente usada sem purificag¢do adicional. Os
espectros de 'H, C e °’'P NMR foram obtidos em um
instrumento Varia 300 MHz. Andlises de CG foram executadas
em um cromatdgrafo HP modelo 6890N equipado com uma coluna
de 10 m x 0,10 mm x 0,40 pm DB-1. As andlises de CG/MS
foram executadas em um cromatdgrafo HP modelo 6890N
equipado com uma coluna de 30 m x 25 mm x 0,40 um HP5-1 e
equipado com um detector El seletivo de massa HP 5973.

Os seguintes sais metalicos foram selecionados COmMO
potenciais catalisadores para conversdo de metanol em
triptano: MnI,, FeI,, Rul;, CoI,, RhI;, IrI;, NiI,, PdI,,
PtI,, CuIl, Cd4dI,, AlI;, GaIl;, InI, InI;, SnI; e Snls. Em todos
os casos, eles foram testados usando-se o protocolo padrdo
descrito aqui para InI3, tanto na presenga gquanto na
auséncia de um iniciador. Apenas os sistemas de InI;, RhIs
e IrI, apresentaram qualquer atividade para a formagdo de
triptano, embora outros haletos metdlicos levem a formagao
de outros produtos de hidrocarboneto.

Todas as reacdes foram executadas em tubos de pressdo
de parede espessa equipados com valvula reguladora de
Teflon (Ace Glassware), graduada até 1 Mpa. O procedimento
para as rea¢des que envolvem InI; é baseado no procedimento
relatado anteriormente para ZnI,. Em um experimento tipico,

o tubo foi equipado com uma barra de agitagdo e carregado
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com iodeto de indio (2,05 g, 4,1 mmol), metanol (0,5 mL,
12,4 mmol) e I-PrOH (50 uL) como um iniciador. (O iodeto de
indio foi de maneira geral pesado em uma caixa de luvas
devido a sua natureza higroscépica; entretanto as reacdes
foram executadas no ar). O tubo de pressdo foi colocado em
um banho de O6leo pré-aquecido em uma capela e agitado a
200°C por um periodo de tempo desejado, frequentemente de 2
a 3 horas. Apds aguecimento, o tubo foi removido do banho e
deixado a resfriar até temperatura ambiente. A valvula foi
removida e clorofdérmio (1,0 mL), contendo uma gquantidade
conhecida de ciclohexano como um padrdo interno, foi
pipetado dentro da mistura reacional seguido por agua (0,5
mL). A wvalvula foi recolocada, a mistura foi agitada
vigorosamente e a camada orgdnica separada. Uma peqguena
aliquota foi diluida com acetona ou tetradecano para
analise por CG. Em casos de amostras a serem usadas para
analise de NMR, clorofdrmio deuterado foi usado para a
extracdao.

Nas reag¢des envolvendo éter dimetilico, todos os
ingredientes exceto DME foram carregados no tubo. O tubo
foi entao degaseificado usando-se trés ciclos de
congelamento-bombeamento-descongelamento consecutivos e
congelado em nitrogénio liquido. A quantidade desejada de
DME foi condensada no tubo, que foi deixado a aquecer até
temperatura ambiente e entdo aquecido como usual.

DECLARAGOES RELACIONADAS A INCORPORAGAO POR REFERENCIA E
VARIAGOES
Todas as referéncias por todos este pedido, por
exemplo, documentos de patente incluindo patentes emitidas

ou concedidas ou equivalentes; publicacdes de pedido de
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patente; e documentos da literatura que ndo sdo patentes ou
outro material de pesquisa; estido aqui incorporados por
referéncia integralmente, como se incorporados
individualmente por referéncia, ao grau de gque cada
referéncia é pelo menos parcialmente ndo inconsistente com
a divulgacdo neste pedido (por exemplo, uma referéncia que
é parcialmente inconsistente estd incorporada por
referéncia exceto para a por¢do parcialmente inconsistente
da referéncia) .

Quando um grupo de substituintes & aqui divulgado, €&
entendido que todos os membros individuais daqueles grupos
e todos os subgrupos, incluindo quaisquer isfOmeros e
enancidémeros dos membros do grupo, e classes de compostos
gue podem ser formadas usando-se os substituintes s&o
divulgadas separadamente. Quando um grupo Markush ou outxro
grupo & aqui usado, todos os membros individuais do grupo €
todas as combinacdes e subcombinagdes possiveis do Jgrupo
sdo objetivadas para serem individualmente incluidas na
divulgacdo. Quando um composto é descrito aqui de forma que
um isdmero ou enancidmero particular do composto ndo seja
especificado, por exemplo, em uma fdrmula ou em um nome
gquimico, aquela descrigdo é objetivada para incluir cada
is®mero e enancidmero do composto descrito individualmente
ou em qualquer combinagdo. Quando um atomo €& aqui descrito,
incluindo em uma composig¢io, qualquer isdtopo de tal atomo
& objetivado para ser incluso. Nomes especificos de
compostos sdo objetivados para serem exemplares, uma vez
que se sabe que qualquer um habilitado na técnica pode
nomear os mesmos compostos de formas diferentes. Cada

formulacdo ou combinacdo dos componentes descritos ou
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exemplificados aqui pode ser wusada para praticar a
invencdo, a menos que de outra forma declarado. Toda vez
que uma faixa é& fornecida na especificagdo, por exemplo,
uma faixa de temperatura, uma faixa de tempo ou uma faixa
de composigdo, todas as faixas intermediarias e subfaixas,
assim como todos os valores individuais inclusos nas faixas
fornecidas sdc objetivados para serem incluidos na
divulgacao.

Todas as patentes e publicagdes mencionados na
especificagao sao indicativos dos niveis daqueles
habilitados na técnica a qual esta invengdo pertence. AS
referéncias aqui sdo incorporadas por referéncia
integralmente para indicar o estado da técnica, em alguns
casos como de sua data de depdsito, e €& objetivado gue esta
informacdo possa ser aqui empregada, se necessario, para
excluir (por exemplo, para renunciar) modalidades
especificas que estejam no estado da técnica. Por exemplo,
gquando um composto é reivindicado, deve-se compreender qgue
os compostos conhecidos no estado da técnica, incluindo
certos compostos divulgados nas referéncias divulgadas agqui
(particularmente, nos documentos de patente citados), nao
sdo objetivados para serem incluidos na reivindicagao.

A invencdo foi descrita com referéncia as varias
modalidades e técnicas especificas e preferidas.
Entretanto, deve ser compreendido gque muitas variagles e
modificacdes podem ser feitas embora ainda permanecendo
dentro do espirito e escopo da invengdo. Sera aparente
aquele de Thabilidade comum na técnica que métodos,
dispositivos, elementos de dispositivos, materiais,

procedimentos e técnicas que ndo aquelas especificamente
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descritas aqui podem ser aplicadas & pratica da invengao
conforme amplamente divulgado aqui sem recorrer a
experimentag¢do inadequada. Todos os equivalentes conhecidos
na arte para métodos, dispositivos, elementos de
dispositivos, materiais, procedimentos e técnicas aqui
descritos pretendem estar englobados por esta invengao.
Quando uma faixa é divulgada, é pretendido que todas as
sub-faixas e valores individuais sejam englobados. Esta
invengao nao deve ser limitada pelas modalidades
divulgadas, incluindo qualquer uma mostrada nos desenhos ou
exemplificada na especificacd3o, que sdo fornecidas por meio
de exemplo ou ilustragdo e nd3o de limitacdo.

Os termos e expressdes que foram empregados aqui sdo
usados como termos de descrigd3o e nido de limitacdo, e ndo
ha nenhuma inten¢do que no uso de tais termos e expressdes
de excluir quaisquer equivalentes das caracteristicas
mostradas e descritas ou porgdes destas, mas é reconhecido
que varias modificagdes sdo possiveis dentro do escopo da
invengdo reivindicada. Assim, deve ser compreendido gue
embora a presente invengdo tenha sido especificamente
divulgada pelas modalidades preferidas, modalidades
exemplares e caracteristicas opcionais, a modificacdo e
variagdo dos conceitos aqui divulgados podem ser utilizadas
por aqueles habilitados na técnica, e que tais modificacdes
e variagdes s8o consideradas para estarem inseridas no
escopo desta invencao conforme definido pelas
reivindicagdes em anexo. As modalidades especificas agui
fornecidas sdo exemplos de modalidades fteis da presente
invengdo e sera aparente aquele habilitado na técnica que a

presente invengdo pode ser executada utilizando-se um
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grande ntmero de variagdes de dispositivos, componentes de
dispositivos, etapas de métodos expostos na presente
descrigdo. Como serd Obvio aquele habilitado na técnica,
métodos e dispositivos d{teis para os presentes métodos
podem incluir um grande nUGmero de elementos e etapas de
composigdo e processamento opcionais.

Muitas das moléculas aqui divulgadas contém um ou mais
grupos ionizdveis [grupos a partir dos quais um proton pode
ser removido (por exemplo, -COOH) ou adicionado (por
exemplo, aminas) ou gque podem ser quaternizados (por
exemplo, aminas)]. Pretende-se que todas as formas idnicas
possiveis de tais moléculas e sais destes estejam incluidas
individualmente nesta divulgacdo. Com relagdo aos sais dos
compostos, agquele de habilidade comum na técnica pode
selecionar, entre uma ampla variedade de contralons,
aqueles que s3o apropriados para preparacdo de sais desta
invencdo para uma determinada aplicagao. Em aplicagdes
especificas, a selecdo de um determinado &nion ou cation
para preparagdo de um sal pode resultar em aumento ou
reducdo de solubilidade deste sal.

Cada formulacdoc ou combinacdo de componentes agui
descritos ou exemplificados pode ser utilizada para
praticar a invengao, a menos que de outra forma declarado.

Quando uma faixa & dada na especificagao, por exemplo,
uma faixa de temperatura, uma faixa de tempo ou uma faixa
de composigao ou concentragao, todas as faixas
intermediarias e sub-faixas, assim como todos os valores
individuais inclusos nas faixas dadas devem ser incluidos
na divulgacgdo. Serpa compreendido que gualgquer sub-faixa ou

valores individuais em uma faixa ou sub-faixa que esteja
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incluida nesta descricdo pode estar excluida destas
reivindicagdes.

Todas as patentes e publicagdes mencionadas na
especificagao sdo indicativos dos niveis daqueles
habilitados na técnica aos guais esta invencdo diz
respeito. Referéncias aqui citadas estdo incorporadas por
referéncia aqui em sua totalidade para indicar o estado da
técnica até a data de sua publicagdo ou data de depdsito e
pretende-se que esta informagdo possa ser aqui empregada,
se necessario, para excluir modalidades especificas que
estejam no estado da técnica. Por exemplo, guando uma
composicdo do tema é& reivindicada, deve ser compreendido
gue compostos conhecidos e disponiveis na técnica antes da
invencdo do Peticiondrio, incluindo compostos para oOs quais
uma divulgagdo capacitante & fornecida nas referéncias agqui
citadas, ndo pretendem estar incluidas na composigao do
tema destas reivindicagdes.

Conforme aqui utilizado, o termo “compreendendo” é
sindnimo de “incluindo”, “contendo” ou “caracterizado por”
e & inclusivo ou de significado abrangente e ndo exclui
elementos ou etapas de método adicionais e ndo citados.
Conforme aqui utilizado, “consistindo de” exclui qualquer
elemento, etapa ou ingrediente ndo especificado no elemento
de reivindicacdo. Conforme aqui utilizado, “consistindo
essencialmente de” n3o exclui materiais ou etapas que nao
afetem materialmente as caracteristicas basicas e novas da
reivindicacdo. Em cada exemplo desta, gqualquer um dos
termos “compreendendo”, “consistindo essencialmente de” e
wconsistindo de” pode ser substituido por gqualquer dos

outros termos. A invencdo descrita de forma ilustrativa
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aqui adequadamente pode ser praticada na auséncia de
qualguer elemento ou elementos, limitagao ou limitag¢des,
que ndo estejam especificamente aqui divulgadas.

Aquele de habilidade comum na técnica perceberd que
materiais iniciais, materiais bioldégicos, reagentes,
métodos sintéticos, métodos de purificagao, métodos
analiticos, métodos de ensaio e métodos bioldgicos gque ndo
aqueles especificamente exemplificados podem ser empregados
na pratica da invencdo sem recorrer a experimentagao
inadequada. Pretende-se que todos os equivalentes
funcionais conhecidos na técnica, de qualquer um destes
materiais e métodos estejam incluidos nesta invengdo. OsS
termos e expressdes que foram empregados sdo usados como
termos de descricdo e nd3o de limitagdo, e ndo ha nenhuma
intencdo que, no uso de tais termos e expressdes, se exclua
quaisquer equivalentes das caracteristicas mostradas e
descritas, ou por¢des destas, mas € reconhecido que varias
modificacdes sdo possiveis dentro do escopo da invengao
reivindicada. BAssim, deve ser compreendido gue ewmbora a
presente invengdo tenha sido especificamente divulgada
pelas modalidades preferidas e caracteristicas opcionais, a
modificacdo e variacdo dos conceitos aqui divulgados pode
ser utilizada por aqueles habilitados na técnica, e se€
considera que tais modificagdes e variagdes estejam
inseridas no escopo desta invengdo conforme definido pelas

reivindicagdes em anexo.
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REIVINDICAGOES
1. Processo para a produ¢do de um hidrocarboneto,

caracterizado pelo fato de compreender colocar em contato,

em um reator, metanol, éter dimetilico ou ambos com um
catalisador compreendendo um haleto metalico, no gqual o
metanol, éter dimetilico ou ambos sdo colocados em contato
com o catalisador na presenga de pelo menos um composto de
fésforo possuindo pelo menos uma ligag¢do P-H.

2. Processo, de acordo com a reivindicagao 1,

caracterizado pelo fato de que pelo menos um composto de

fésforo possuindo pelo menos uma ligagdo P-H & selecionado
a partir de um grupo consistindo de A&acido hipofosforoso,
dcido fosforoso e misturas destes.

3. Processo, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de gque pelo menos um composto de

fésforo possuindo pelo menos uma ligagdo P-H é fornecido em
uma concentragao de 1% a 10% em mol relativo & quantidade
de metanol, éter dimetilico ou ambos.

4. Processo, de acordo com a reivindicacgéao 1,

caracterizado pelo fato de gque pelo menos um composto de

fésforo possuindo pelo menos uma ligagdo P-H é fornecido em
uma concentragdo de 5% a 10% em mol relativo a quantidade
de metanol, éter dimetilico ou ambos.

5. Processo, de acordo com a reivindicacao 1,

caracterizado pelo fato de que o pelo menos um composto de

fésforo possuindo pelo menos uma ligagdo P-H é formado in
situ pela hidrdlise de um ou mais compostos precursores de
fésforo, onde o fésforo no composto precursor de fésforo
estd em um estado de oxida¢do +3 ou inferior.

6. Processo, de acordo com a reivindicacao 5,
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RhC1l,, IrI;, IrBr;, e IrCl,.
12. Processo, de acordo com a reivindicacgao 1,

caracterizado pelo fato de que o haleto metdlico & um ou

mais haletos de zinco.
13. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 12,

caracterizado pelo fato de que o haleto de zinco & um ou

mais compostos selecionados a partir do grupo consistindo
de ZnI, e ZnBr,.
14. Processo, de acordo com a vreivindicagdo 1,

caracterizado pelo fato de que a razdo molar entre metanol,

P

éter dimetilico ou ambos e o haleto metdlico é selecionada
sobre uma faixa de 0,01:1 a 24:1.
15. Processo, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de que o produto de hidrocarboneto

compreende 2,2,3-trimetilbutano, 2,3,3-trimetilbut-1l-eno ou
uma combinagdo de 2,2,3-trimetilbutano e 2,3,3-trimetilbut-
l-eno.

16. Método, de acordo com a reivindicacdo 1,

caracterizado pelo fato de ainda compreender a etapa de

fornecer um iniciador ao referido reator.
17. Método, de acordo com a reivindicagao 16,

caracterizado pelo fato de que o referido iniciador & um ou

mais compostos possuindo pelo menos dois aAtomos de carbono
selecionados a partir do grupo consistindo de: &lcoois,
éteres, olefinas e dienos.

18. Processo para a produgdoc de um hidrocarboneto,

caracterizado pelo fato de compreender colocar em contato,

em um reator, metanol, éter dimetilico ou ambos com um
catalisador compreendendo um haleto de zinco, no qual o

metanol, éter dimetilico ou ambos s3o colocados em contato
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com o catalisador na presenga de pelo menos um composto de
fésforo possuindo pelo menos uma ligag¢do P-H.
19. Processo, de acordo com a reivindicag¢ao 18,

caracterizado pelo fato de que pelo menos um composto de

fésforo possuindo pelo menos uma ligag¢do P-H & selecionado
a partir de um grupo consistindo de &cido hipofosforoso,
acido fosforoso e misturas destes.

20. Processo, de acordo com a reivindicacdo 18,

caracterizado pelo fato de que o pelo menos um composto de

fésforo possuindo pelo menos uma liga¢do P-H & formado in
situ pela hidrdélise de um ou mais compostos precursores de
fésforo, onde o fésforo no composto precursor de fésforo
estd em um estado de oxidacdo +3 ou inferior.

21. Processo, de acordo com a reivindicag¢do 18,

caracterizado pelo fato de que o haleto de zinco & um ou

mais compostos selecionados a partir do grupo consistindo
de ZnI, e ZnBr,.
22. Processo, de acordo com a vreivindicacg¢do 18,

caracterizado pelo fato de que o produto de hidrocarboneto

compreende 2,2,3-trimetilbutano, 2,3,3-trimetilbut-1l-eno ou
uma combinag¢do de 2,2,3-trimetilbutano e 2,3,3-trimetilbut-
l-eno.

23. Método, de acordo com a reivindicacdo 18,

caracterizado pelo fato de ainda compreender a etapa de

fornecer um iniciador ao referido reator.
24 . Método, de acordo com a reivindicagéao 23,

caracterizado pelo fato de que o referido iniciador & um ou

mais compostos possuindo pelo menos dois atomos de carbono
selecionados a partir do grupo consistindo de: &alcoois,

éteres, olefinas e dienos.
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25. Método, de acordo com a reivindicacgao 23,

caracterizado pelo fato de que o referido iniciador & um ou

mais compostos selecionados a partir do grupo consistindo
de: 2-metil-2-buteno, 2,4,4-trimetilpent-2-eno, etanol,

isopropanol e éter terc-butil metilico.
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RESUMO
PROCESSO PARA A PRODUGAO DE UM HIDROCARBONETO
Um processo para a produgao de um hidrocarboneto, ©
qual compreende colocar em contato, em um reator, metanol
e/ou éter dimetilico com um catalisador compreendendo um
haleto met&lico, como haleto de zinco, no qual o metanol
e/ou éter dimetilico é <colocado em contato com ©O
catalisador na presenga de pelo menos um composto de

fésforo possuindo pelo menos uma ligagdo P-H.
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