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(67) Resumo: PROCESSO PARA A PRODUGCAO DE 1,7-
DIOLEFINAS SUBSTITUIDAS OU NAO-SUBSTITUIDAS ATRAVES
DA HIDRODIMERIZAGCAO. A presente invencao refere-se a um
processo para a producdo de 1,7-diolefinas substituidas ou néo-
substituidas através de hidrodimerizacdo de olefinas nao ciclicas com
pelo menos duas ligagdes duplas conjugadas na presenga de um
agente de redugéo e de um catalisador, que se destaca pelo fato, de
utilizar como catalisador um complexo de metal-carbeno.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengdo para "PROCESSO
PARA A PRODUGAO DE 1,7-DIOLEFINAS SUBSTITUIDAS OU NAO-
SUBSTITUIDAS ATRAVES DA HIDRODIMERIZAGAO".

A presente invengéo refere-se a um processo para a produgao
de 1,7-diolefinas substituidas ou nao-substituidas através de hidrodimeriza-
¢ao de olefinas nao ciclicas com pelo menos duas ligagdes duplas conjuga-
das na presenca de um agente de redugdo e de um complexo de metal-
carbeno.

1,7-octadieno é usado como co-mondmero ou para a reticulagao
posterior de poliolefinas para a produgao de materiais plasticos. Além disso,
as 1,7-diolefinas substituidas ou nao-substituidas representam valiosos ma-
teriais de partida para a produgdao de a,w-didis ou a,w-diaminas ou acido
sebacico, que sdo novamente interessantes para a produgao de poliésteres
ou poliamidas ou resinas alquidicas. Além disso, o 1,7-octadieno serve como
produto de partida para a produgado de 1-octeno — um co-mondmero para a
produgao de materiais plasticos.

N-nimero de publicagbes descrevem processos para a produ-
cdo de 1,7-octadieno a partir de 1,3-butadieno por meio de hidrodimerizagéao.

Gardner e outros descrevem em Tetrahedron Lett. 2 (1972) 163-
164, a reagdo de 1,3-butadieno com &cido férmico na presencga de diferentes
catalisadores, tais como, por exemplo, diacetopaladio(ll) (Pd(OAc)2)2,
Li,PtCls ou complexos de paladio com ligantes fosfina, para formar 1,6-
octadieno. Do mesmo modo, descreve-se que em uma reagdo de 1,3-
butadieno com acido formico em dimetilformamida e na presenga de um ca-
talisador de Li,PtCl,s formam-se até 80 % de 1,7-octadieno.

Do mesmo modo, Roffia e outros descrevem em J. Organomet.
Chem. 55 (1973) 405-407 descrevem a reagdo de 1,3-butadieno com acido
férmico. Como precursor do catalisador utiliza-se (PPh3)PdClz, o qual é re-
duzido nas condi¢des de reagdo mencionadas. Como produto, obtém-se
uma mistura de 1,3,7-octatrieno, 1,7-octadieno e 1,6-octadieno.

Pittmann e outros descrevem em J. Mol. Catal., 15 (1982) 377 —
381, o uso de catalisadores a base de paladio com ligantes
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fosfina para a produgéo de 1,7-octadieno. A maior seletividade de 93 % em
relacdo a 1,7-octadieno é obtida aqui com o uso de ligantes trietilfosfina.

A EP 0.004.408 B1 e EP 0.004.410 B1 descrevem um processo
para a produgao de 1,7-octadieno a partir de 1,3-butadieno na presenga de
um catalisador de paladio-fosfina. A EP 0.004.410 descreve adicionalmente
o emprego de paladio, platina ou rédio em um material portador inerte como
co-catalisador.

A EP 0.007.666 B1 descreve, do mesmo modo, um processo
para a produgao de 1,7-octadieno a partir de 1,3-butadieno na presenca de
um catalisador de paladio-fosfina, este processo destaca-se pelo emprego
de formiatos como agentes de redugéao.

A EP 0.012.472 e EP 0.012.475 publicam um processo, no qual
o 1,7-octadieno € produzido na presenga de um catalisador de paladio e
compostos de organofdsforo terciarios, tais como, por exemplo, organofos-
fonitas ou organofosfinitas ou misturas destes, a partir de 1,3-butadieno e
acido formico ou formiatos.

A EP 0.008.139 B1 descreve um processo para a produgao de
1,7-octadieno a partir de 1,3-butadieno na presenca de um catalisador de
paladio, fosfinas terciarias e um solvente, selecionado de dialquilsulféxidos
ou dialquilformamidas, na auséncia de uma base.

Os dois relatérios de patente abertos a inspe¢do publica DE 30
24 877 A1 e DE 30 24 878 A1 descrevem um processo para a hidrodimeri-
zagao de 1,3-butadieno para 1,7-octadieno por meio de um catalisador de
paladio-fosfina, em que o hidrogénio ou uma mistura de hidrogénio-didxido
de carbono € usado como agente de redugao.

O relatério de patente aberto a inspecgao publica DE 30 24 879
A1 descreve um processo para a hidrodimerizagdo de 1,3-butadieno para
1,7-octadieno por meio de um catalisador de paladio-fosfina e um agente de
reducao, em que um heterociclo de nitrogénio contendo oxigénio € empre-
gado como solvente. Apds a separacao destilativa do 1,7-octadieno, o resi-
duo de destilagdo contendo catalisador € reconduzido a hidrodimerizagao.

O relatério de patente aberto a inspegao publica DE 30 34 098
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A1 descreve um processo para a produgdo de alcadienos através de hidro-
dimerizagao de 1,3-butadieno ou isopreno na presencga de um catalisador de
paladio ou platina em uma solugao de sulfolano, sendo que a mistura de re-
acao apresenta alquilaminoformiatos terciarios e compostos de fosfina.
Também aqui o catalisador é separado apés a hidrodimerizagéo e, em se-
guida, reconduzido a hidrodimerizacao.

A JP 09-087207 A descreve a dimerizagdo de alcadienos, tal
como, por exemplo, 1,3-butadieno, na presenca de um agente de reducao e
de um catalisador de paladio-fosfinita. Neste caso, obtém-se rendimentos de
94,7 % de octadieno, sendo que a pureza do 1,7-octadieno importa em 97,1
%.

A EP 0.704.417 A2 descreve um processo para a produgao de
octadienos a partir de 1,3-butadieno e acido férmico na presenga de um ca-
talisador de paladio com ligantes fosforosos, sendo que a presséo do siste-
ma nao esta acima da pressao do vapor do butadieno. A proporgao quantita-
tiva de 1,7-octadieno para 1,6-octadieno no produto importa em 89 para 11.

A DE 101 49 347 A1 publica um processo para a produgao de 1-
octeno em um processo de dois estagios. No primeiro estagio o 1,3-
butadieno é reagido para 1,7-octadieno na presenga de um catalisador de
telomerizacdo e de um agente de reducgido, no segundo estagio, o 1,7-
octadieno é parcialmente hidrogenado para 1-octeno. Inumeros compostos
de niquel, rédio, paladio e platina sdo descritos como catalisador de telome-
rizacao, entre outros, mencionam-se também compostos de Pd(0) com ligan-
tes carbeno. 2,3-dihidro-1H-imidazol-2-ilidenos 1,3-dissubstituidos, 4,5-
dihidro-1H-triazol-5-ilidenos  1,3-dissubstituidos e eventualmente 2,3-
dihidrotiazol-2-ilidenos sao mencionados como ligantes carbeno adequados.

Os WO 2005/047217 e WO 2005/047218 publicam respectiva-
mente, um processo para a produgéao de 1-octeno em um processo de dois
estagios. No primeiro estagio do processo, o 1,3-butadieno é reagido na pre-
senca de um complexo de paladio, que contém um ou mais compostos de
fosforo monodentados, trissubstituidos € de um doador de hidrogénio em um

solvente aproético polar para formar 1,7-octadieno.
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A DE 101 28 144 A1 publica um processo para a telomerizagao
de olefinas n&o ciclicas com pelo menos duas ligagdes duplas conjugadas
com nucledfilos, em que um complexo de paladio € empregado como catali-
sador.

Por uma telomerizagdo entende-se a reagdo de olefinas com
ligagdes duplas conjugadas na presenga de nucledfilos. Como produtos for-
mam-se compostos, que se compdem de dois equivalentes do dieno, bem
como de um equivalente do nucledfilo, em que o produto representa uma

mistura de varios compostos — tal como mostra o esquema de reagéo 1.

A P O - LR SR VI N N N X R1 I x” A
- ’ leat )
. L g R
dieno nucledfilo X
TN N

Esquema de Reacéo 1

Como produtos principais de uma telomerizagao formam-se 2,7-
octadienos 1-substituidos, como produtos secundarios, formam-se aqui 1,7-
octadienos 3-substituidos. Ao usar catalisadores de telomerizagido, que sao
modificados com ligantes carbeno, obtém-se proporgées de produto principal
para secundario de até 98 para 2 (Chem. Eur. J. 10 (2004) 3891 — 3900).

Em contrapartida, em uma hidrodimerizagcao, a reacao de dois
equivalentes de uma olefina com ligagdes duplas conjugadas é efetuada na
presenca de um agente de redug¢do de acordo com o esquema de reagao 2:

2 2+ HCOOH  ———e 2 T N 4+ CO;
fcat.]

Esquema de Reacéao 2

O agente de redugao empregado em uma hidrodimerizagao ser-
ve como fornecedor de hidrogénio, no caso do acido formico como agente
de redugao o diéxido de carbono é formado como produto de copulagdo. O
produto principal da hidrodimerizagéo de 1,3-butadieno € 1,7-octadieno.

O processo da hidrodimerizagdo de 1,3-butadieno para 1,7-
octadieno na presencga de catalisadores de paladio modificados por fésforo
apresenta pequena produtividade (TON), atividade (TOF) e/ou seletividade,




em que esses sao definidos da seguinte maneira:

TON = n(produto) / n(catalisador) ou

TOF = n(produto) / [n(catalisador)* tempo]

seletividade = n(produto) / [n(produto) + n(produtos secunda-
rios)].

Em geral, compostos de fésforo trivalentes sdo sensiveis ao oxi-
génio e sal facilmente oxidados para espécies de fosforo pentavalentes cor-

respondentes, ocorrendo uma desativacdo do catalisador. A recondugao

desses catalisadores de paladio modificados por fosforo, devido a sua alta
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com:

R1, Rz séo -(CHy),-B

B € um grupo arila mono- ou policiclico com 6 a 14 atomos de
carbono ou heterociclo mono- ou policiclico com 5 a 14 atomos de carbono e
heteroatomos, sendo que esse heterociclo apresenta 1 a 3 heteroatomos,
selecionados do grupo N, O e S,

n=0-4

Rs, R4, Rs e Rg sdo hidrogénio, grupos alquila, heteroarila, arila, -
CN, -COOH, -COO-alquila, -COO-arila, -OCO-alquila, OCO-arila, -OCOO-
alquila, OCOO-arila, -CHO, -CO-alquila, -CO-arila, -NH,, -NH(alquila), -
N(alquila)z, NH(arila), -N(arila),, -F, -Cl, -Br, -I, -OH, -CF3, -NO,, ferrocenila, -
SOs3H, -PO3H;, em que os grupos alquila apresentam de 1 a 12 e os grupos
arila de 5 a 14 atomos de carbono e os substituintes do tipo R; e R4 podem
ser também parte de um anel alifatico ou aromatico ligado por meio de ponte
e os substituintes do tipo Ry e R; sao iguais ou diferentes, bem como sao
substituidos ou nao-substituidos e os substituintes do tipo R3, R4, Rs e Rg, do
mesmo modo, ao iguais ou diferentes, bem como sao substituidos ou nao-
substituidos.

O processo para a produgao de 1,7-diolefinas substituidas ou
nao-substituidas de acordo com a invengao, através de hidrodimerizagao de
olefinas nao ciclicas com pelo menos duas ligagées duplas conjugadas na
presenga de um agente de redugdo e de um catalisador, destaca-se pelo
fato, de utilizar como catalisador, um complexo de metal-carbeno, que apre-
senta um metal do 8° até o 10° grupo do sistema periédico e pelo menos um

ligante carbeno de acordo com a estrutura 1, 2, 3 ou 4
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com:

R1, Rz é -(CH2),-B

B € um grupo arila mono- ou policiclico com 6 a 14 atomos de
carbono ou heterociclo mono- ou policiclico com 5 a 14 atomos de carbono e
heteroatomos, sendo que esse heterociclo apresenta 1 a 3 heteroatomos,
selecionados do grupo N, O e S, preferiveimente, contudo, grupo arila mo-
nociclico com 6 atomos de carbono,
n & 0 — 4, preferivelmente 0 — 1, de modo particularmente preferido, 0
Rs, R4, Rs e Rg sdo hidrogénio, grupos alquila, heteroarila, arila, -CN, -
COOH, -COO-alquila, -COO-arila, -OCO-alquila, OCO-arila, -OCOO-alquila,
OCOO-arila, -CHO, -CO-alquila, -CO-arila, -NH, -NH(alquila), -N(alquila)z,
NH(arila), -N(arila),, -F, -Cl, -Br, -I, -OH, -CF3, -NO,, ferrocenila, -SOzH, -
PO3H2, em que os grupos alquila apresentam de 1 a 12 e os grupos arila de
5 a 14 atomos de carbono e os substituintes do tipo R; e R4 podem ser tam-
bém parte de um anel alifatico ou aromatico ligado por meio de ponte e os
substituintes do tipo Ry e R; s&o iguais ou diferentes, bem como sao substi-
tuidos ou nao-substituidos e os substituintes do tipo Rs, Rs, Rs € Rg, do
mesmo modo, ao iguais ou diferentes, bem como sao substituidos ou nao-
substituidos.

No ambito desta invencéo, entendem-se por 1,7-diolefinas subs-

tituidas ou nao-substituidas, compostos de acordo com a estrutura 9:
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em que R; até Rqs independentes uns dos outros, sdo um grupo alquila, es-
tes apresentam especialmente de 1 a 4 atomos de carbono, preferivelmente
um atomo de carbono ou um grupo halogénio, especialmente cloro.

Em uma forma de concretizagao particular do processo de acor-
do com a invengédo, os complexos de metal-carbeno apresentam ligantes
carbeno com substituintes do tipo R1, Rz, R3, R4, Rs ou Rg, que apresentam
pelo menos um substituinte do grupo H, -CN, -COOH-alquila, -COO-arila, -
OCO-alquila, OCO-arila, -OCOO-alquila, OCOO-arila, -CHO, -CO-alquila, -
CO-arila, -NH>, -NH(alquila), -N(alquila),, NH(arila), -N(arila)., -F, -Cl, -Br, -I, -
OH, -CF3, -NO,, ferrocenila, -SOzH, -PO3H,, em que os grupos alquila apre-
sentam de 1 a 12 e os grupos arila de 5 a 14 atomos de carbono.

No processo de acordo com a invengao, utilizam-se preferivel-
mente complexos de metal-carbeno, que apresentam um metal, selecionado
de niquel, rédio, paladio e/ou platina. Contudo, de modo particularmente pre-
ferido, sao utilizados complexos de metal-carbeno, que apresentam paladio
como metal.

No contexto desta invencao, entendem-se por ligantes carbeno
tanto carbenos livres, que podem agir como ligantes, como também carbe-
nos coordenados ao metal. No processo de acordo com a invengao, utilizam-
se preferivelmente complexos de metal-carbeno, que apresentam pelo me-
nos um ligante carbeno, selecionado das estruturas 1 a 4 com Rj até Re
sendo hidrogénio. Preferivelmente, os complexos de metal-carbeno utiliza-

dos apresentam pelo menos um ligante carbeno de acordo com a estrutura 2
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com R3; e R4 sendo hidrogénio. De modo particularmente preferido, utilizam-
se complexos de metal-carbeno, que apresentam pelo menos um ligante
carbeno de acordo com a estrutura 2 com R; e R4 sendo hidrogénio e Ry e
R2> com n sendo 0 e B sendo um grupo fenila ou grupo 2,4,6-trimetilfenila.

Exemplos de ligantes carbeno, que correspondem as estruturas
gerais 1 ou 2 e complexos, que contém tais ligantes, ja sdo descritos na lite-
ratura técnica (W. A. Herrmann, C. Kécher, Angew. Chem. 1997, 109, 2257,
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1997, 36, 2162; V.P.W. Béhm, C.W.K.
Gstottmayr, T. Weskamp, W.A. Herrmann, J. Organomet. Chem. 2000, 595,
186; DE 44 47 066).

O metal do catalisador, no caso do qual se trata preferivelmente
de paladio e com o qual os catalisadores ativos sdo formados nas condi¢oes
de reacao, pode ser introduzido no processo de acordo com a invengao, de
varias maneiras:

a.) como complexo de paladio-carbeno, em que o paladio esta
preferivelmente nos estagios de oxidagao (Il) ou (0).

b.) na forma de precursores, a partir dos quais os catalisadores
sdo formados in-situ. Isso pode ocorrer através da ampliagdo da esfera do
ligante ou através da quebra de estruturas de ponte, partindo de sais de me-
tais ou complexos de metais. Uma outra possibilidade é a troca de ligantes
coordenados ao metal central por ligantes carbeno. Nesse caso, utilizam-se
preferivelmente compostos de paladio(0) e/ou paladio(ll), de modo particu-
larmente preferido, utilizam-se acetato de paladio(ll), acetilacetonato de pa-
ladio(ll) e/ou bis(dibenzilidenaceton)paladio(0). Os ligantes carbeno de acor-
do com as estruturas 1 até 4 sao utilizados na forma de carbenos livres ou
como complexos de metais ou produzidos in situ a partir de pre-estagios de
carbeno. Como pré-estagios de carbeno prestam-se, por exemplo, sais dos

carbenos de acordo com as estruturas 5 até 8,
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em que os substituintes do tipo R1 a Rs tém o mesmo significado como nas
estruturas 1 até 4 e Y representa um grupo aniénico de carga simples ou de
acordo com a estequiometria, representa proporcionalmente um grupo anio-
nico com carga multtipla.

Exemplos de Y sao halogenetos, hidrogenossulfato, sulfato, sul-
fatos de alquila, sulfatos de arila, boratos, hidrogenocarbonato, carbonato,
carboxilatos de alquila, carboxilatos de arila. A partir dos sais de carbenos,
os carbenos correspondentes podem ser liberados, por exemplo, atraves da
reagcdo com uma base. Como bases sdo adequados, por exemplo, hidretos
de metais, alcoolatos de metais, metais de carbonila, carboxilatos de metais,
amidas de metais ou hidroxidos de metais.

A quantidade depende fortemente do tipo de base utilizada. No
caso dos complexos de metal-carbeno utilizam-se, preferivelmente, de 0 a
50.000 mols de base por mol de metal, preferivelmente de 0,5 a 5000, de
modo particularmente preferido, de 0,5 a 500 mols de base pro mol de metal.
Também é possivel utilizar uma mistura de varias bases.

A concentragdo do catalisador, indicada formalmente em ppm
(massa) de metal em relagao a massa total da mistura de reagao, importa no
inicio da hidrodimerizagao no processo de acordo com a invengéo, preferi-
velmente de 0,01 ppm a 5000 ppm, preferivelmente de 0,1 a 1000 ppm, de
modo particularmente preferido, de 0,1 a 500 ppm e de modo muito particu-
larmente preferido, de 1 a 100 ppm. Em uma forma de concretizagao particu-

lar do processo de acordo com a invengéo, essa concentragéo do catalisa-



10

15

20

25

30

12

dor pode importar de 1 a 50 ppm. A proporgao [mol/mol] do ligante carbeno
para metal importa preferivelmente de 0,01:1 a 250:1, preferivelmente de
0,1:1 a 100:1, de modo particularmente preferido, de 1:1 a 20:1.

O ligante carbeno pode ser acrescentado a reagdo em substan-
cia, dissolvido ou na forma de complexos de metais. Um ligante adicional
pode ser acrescentado a reacao a qualquer momento e no ponto desejado
no reator em substancia, como solugao ou na forma de um complexo de me-
tal. Do mesmo modo, esse ligante adicional pode ser um carbeno ou um pré-
estagio de carbeno ou entédo, pertencer a uma outra classe de ligantes, tais
como, por exemplo, ligantes de fésforo, especialmente trifenilfosfina. No pro-
cesso de acordo com a invengao, utilizam-se preferivelmente catalisadores,
que nao apresentam quaisquer ligantes fosforosos, de modo particularmente
preferido, utilizam-se catalisadores, que apresentam exclusivamente ligantes
carbeno e de modo muito particularmente preferido, catalisadores, que apre-
sentam exclusivamente ligantes carbeno de acordo com as estruturas 1, 2, 3
ou4.

O catalisador pode ser separado ap6s o processo de hidrodime-
rizacéo e ser reconduzido para uma reagao renovada. Essa separagao pode
ser efetuada, por exemplo, através de uma destilacado, extracéo, precipitagéo
ou adsor¢ao. Se o catalisador esta inteira ou parcialmente presente em uma
segunda fase, esta pode ser efetuada através de uma simples separagao
das fases.

Com base nas atividades e estabilidades do catalisador, nos
processos de acordo com a invengao, € possivel utilizar quantidades extre-
mamente pequenas de catalisador. Por esse meio, ha a opgéo, de néo pre-
cisar reconduzir o catalisador com base nas baixas concentragdes na mistu-
ra de reacgao.

Quando se utiliza um complexo de metal-carbeno, cujo indice de
oxidacdo & > 0, entdo este complexo pode ser opcionalmente pré-reduzido
antes da hidrodimerizacdo. O agente de redugdo empregado para este fim
pode ser idéntico com o agente de redugdo empregado na hidrodimerizagao.

Agentes de redugdo possiveis sdo, por exemplo, acido féormico, formiatos,
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hidrogénio, borohidretos de metal alcalino, hidretos de aluminio de metal
alcalino ou boranas.

No processo de acordo com a invengéo, as olefinas n&o ciclicas
sao preferivelmente utilizadas com pelo menos duas ligagées duplas conju-
gadas, selecionadas de 1,3-butadieno, isopreno, 1,3-pentadieno, cloropreno
ou misturas correspondentes, que apresentam olefinas nao ciclicas com pelo
menos duas ligagdes duplas conjugadas, tais como, por exemplo, as forma-
das de um processo de craqueio. No processo de acordo com a invencao,
utiliza-se preferivelmente 1,3-butadieno.

As olefinas nao ciclicas com pelo menos duas ligagdes duplas
conjugadas podem ser usadas estabilizadas ou nao estabilizadas. Como
estabilizadores prestam-se preferivelmente inibidores de agao radical, tais
como, por exemplo, fendis alquilados, catequinas alquiladas ou radicais N-
oxila estaveis. No processo de acordo com a invengao, sdo usadas especi-
almente olefinas nao ciclicas, que ou ndo apresentam qualquer estabilizador
ou apresentam um estabilizador, selecionado de fendis alquilados ou de ra-
dicais N-oxila estaveis. No processo de acordo com a invengao, utilizam-se
preferivelmente olefinas nao ciclicas, que apresentam fendis alquilados ou
radicais N-oxila estaveis como estabilizador. Radicais N-oxila estaveis sao
particularmente preferidos como estabilizador, tais como, por exemplo,
2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxilas substituidas ou nao-substituidas na posi-
céo 4, especialmente 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila ou 2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-N-oxila. No processo de acordo com a invengéo, o estabi-
lizador também pode ser acrescentado a mistura de reacdo separado das
olefinas nao ciclicas.

Como agentes de redugao no processo de acordo com a inven-
cdo, podem ser usados acido férmico, formiatos e/ou hidrogénio, o acido
formico é preferivelmente usado. Exemplos de formiatos sao formiato de
aménio, sais organicos, tais como, por exemplo, formiato de trietilamonio,
formiato de trimetilaménio, formiato de tripropilaménio e sais de metais alca-
linos e alcalino-terrosos, especialmente formiato de litio, formiato de sdédio,

formiato de potassio, formiato de magnésio e formiato de calcio. Os formia-
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tos podem ser acrescentados a reagdo em substancia ou em forma dissolvi-
da ou ser produzidos in situ. Dessa maneira, a partir da reagao de acido for-
mico com os hidroxidos de metais & possivel produzir os formiatos de metal
alcalino, mas estes também podem ser produzidos a partir dos hidroxidos de
metais e mono6xido de carbono. Gases contendo monéxido de carbono, por
exemplo, gas de sintese (mistura de H,/CO) podem ser usados como fonte
de monoxido de carbono.

Para a formacédo de um mol de 1,7-octadieno de dois moles de
butadieno, necessita-se de um mol de acido formico ou formiato (estequio-
metria da reagédo). Dependendo do decurso da reac¢do, a quantidade total e
eventualmente um excesso de agente de redugdo podem ser acrescentados
inteiramente no inicio da reacao. Alternativamente, o agente de redugéao po-
de ser acrescentado no decorrer da reacao. Se no processo de acordo com
a invencao, o acido formico é adicionado como agente de reducao, entao o
acido formico deveria ser acrescentado dosadamente no decorrer da reagao.
Se o acido féormico é previamente introduzido, entdo € possivel observar
uma desativagao do catalisador.

Se o hidrogénio é usado como agente de redugao, a pressao da
particula importa preferivelmente de 0,1 a 30 MPa (1 a 300 bar), preferivel-
mente de 0,1 a 6,4 MPa (1 a 64 bar). O hidrogénio & preferivelmente usado
em forma pura ou em misturas com outros gases, por exemplo, didxido de
carbono ou nitrogénio.

E possivel usar varios agentes de redugdo um ao lado do outro,
por exemplo, acido férmico e hidrogénio.

No processo de acordo com a invencgéo, a propor¢do [mol/mol]
entre a olefina ndo ciclica usada com pelo menos duas ligagdes duplas con-
jugadas e o agente de redugao, importa preferivelmente de 1:1 a 10:1, prefe-
rivelmente de 2:1 a 4:1 e de modo particularmente preferido, de 2:1 a 3:1.

No processo de acordo com a invengao, utilizam-se preferivel-
mente solventes, que sao inertes nas condi¢gdes da reagdo ou mostram um
comportamento amplamente inerte. Solventes adequados s&o, entre outros,

hidrocarbonetos alifaticos, cicloalifaticos e aromaticos, aminas, tais como,




10

15

20

25

30

15

por exemplo, piridina e 2,6-lutidina, amidas, tais como, por exemplo, N-
metilpirrolidina, acetamida, N,N-dimetilformamida, N,N-dimetilacetamida,
nitrilas, tais como, por exemplo, acetonitrila e benzonitrila, cetonas, tais co-
mo, por exemplo, acetona e metiletilcetona, ésteres de acido carboxilico, tal
como, por exemplo, éster etilico de acido acético, éteres, tal como, por e-
xemplo, éter metil-terc.-butilico, tetrahidrofurano, dioxano, anisol, éter alquili-
co e arilico de etilenoglicol, dietilenoglicol e polietilenoglicol e outros solven-
tes polares, tais como, por exemplo, dimetilsulféxido, 1,3-dimetil-2-
imidazolidinona, 1,3-dimetil-3,4,5,6-tetrahidro-2(1H)-pirimidinona, sulfolano,
propilenocarbonato ou éxido de tetrahidrotiofeno. Liquidos ibnicos, por e-
xemplo, sais de imidazélio ou piridinio, também podem ser usados como
solventes. Os solventes podem ser usados sozinhos ou também como mis-
turas de diversos solventes. No processo de acordo com a invengao, utili-
zam-se preferivelmente solventes, que apresentam uma constante de diele-
tricidade relativa de 30 a 100 (a uma temperatura de 20°C), especiaimente
solventes, selecionados de N-metilpirrolidona, N,N-dimetiiformamida, dime-
tilsulféxido e dimetilacetamida.

Muitas vezes é vantajoso efetuar a hidrodimerizagao na presen-
ca de bases. Exemplos de bases adequadas sdo hidroéxidos de metais, es-
pecialmente hidroxidos de metais alcalinos e hidroxidos de metais alcalino-
terrosos, carbonatos de metais e bicarbonatos de metais, especialmente
carbonatos de metais alcalinos e alcalino-terrosos e bicarbonatos de metais
alcalinos e alcalino-terrosos, hidroxidos de ions de amoénio e fosfénio quater-
narios, alcoolatos, enolatos, fenolatos, sais de metais de acidos carboxilicos,
amidas de metais, tais como, por exemplo, amida de sédio ou dietilamida de
litio e bases de nitrogénio organicas, especialmente aminas, tais como, por
exemplo, trietilamina, trioctilamina ou piridina. O diéxido de carbono também
pode ser usado como base. Preferivelmente, utilizam-se hidroxidos de me-
tais alcalinos, alcoolatos de metais alcalinos ou aminas terciarias como ba-
ses no processo de acordo com a invengao.

A quantidade de base utilizada, que pode ser acrescentada a

hidrodimerizagdo, depende fortemente do tipo da base utilizada. No proces-
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so de acordo com a invengao, utilizam-se preferivelmente de 0 % em mol até
100 % em mol, preferiveimente de 0 % em mol até 50 % em mol, de modo
particularmente preferido, de 0 % em mol até 20 % em mol e de modo muito
particularmente preferido, de 0 % em mol até 10 % em mol, de componente
basico em relacgao a olefina usada. Também é possivel, usar uma mistura de
varias bases no processo de acordo com a invengao.

Para o processo de acordo com a invengao & vantajoso que nao
haja quaisquer componentes acidos na mistura de reacéao, pois esses levam
a crescente formacado de produtos secundarios através de isomerizagao.
Esta pode ser assegurada pelo emprego de agentes de redugao neutros,
tais como, por exemplo, hidrogénio ou formiatos.

Ao empregar acido férmico puro como agente de redugao, é
possivel acrescentar uma quantidade equimolar de uma base, tal como, por
exemplo, trietilamina. E dada preferéncia a um processo de acordo com a
invencao, no qual o agente de reducgao acido féormico € completamente rea-
gido sem ou com uma quantidade subestequiométrica, isto significa uma
proporgaoc estequiométrica de base para acido formico de 0:1 até 1:1. A for-
ma de concretizagcio, na qual a dosagem do acido férmico é realizada a
temperatura ambiente, pelo que, com base na alta velocidade de reacao,
resulta uma reacdo espontanea e nenhum acido féormico pode se enriquecer
na mistura de reacéao, € particularmente preferida. Neste caso, a quantidade
de base necessaria diminui nitidamente ou é possivel, mesmo, desistir dela.

A hidrodimerizagdo no processo de acordo com a invengéo, €
preferivelmente efetuada com uma pressao de 0,1 a 10 MPa (1 a 100 bar) e
preferivelmente de 0,6 a 2,5 MPa (6 a 25 bar).

A temperatura durante a hidrodimerizagdo no processo de acor-
do com a invencgao, importa preferivelmente de 20 a 160°C, preferivelmente
de 60 a 120°C e de modo particularmente preferido, de 70 a 100°C.

O processo de acordo com a invengao pode ser efetuado conti-
nua ou descontinuamente e nao esta limitado ao emprego de certos tipos de
reatores. Exemplos de reatores, nos quais a reagao pode ser efetuada, sao

reator de caldeira de agitacao, cascata de caldeira de agitagéo, tubo de cor-
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rente e reator de lagos. Também sao possiveis combinagdes de varios reato-
res, por exemplo, um reator de caldeira de agitagdo com tubo de corrente
ligado em série.

O calor de reagao formado durante a reagcado & evacuado por
processos conhecidos, por exemplo, através de resfriadores internos ou ex-
ternos. De modo concreto, isso pode significar o emprego de reatores de
feixes tubulares, reatores com do tipo "cold-finger", serpentinas ou placas de
refrigerac@o ou o resfriamento de uma corrente de refluxo (reatores com cir-
cuito, reciclagem).

Para o processo de acordo com a invengao, ndo & necessario
obter uma conversdo completa da olefina nao ciclica na reagéo de hidrodi-
merizacao. A conversao da olefina nao ciclica, portanto, encontra-se preferi-
velmente de 40 % a 100 %, de modo particularmente preferido, de 60 % a 99
%, de modo muito particularmente preferido, de 85 % a 98 %. Em uma con-
versdo completa da olefina n&o ciclica no processo de acordo com a inven-
¢ao, pode ocorrer a formagao muitipla de produtos secundarios, visto que o
agente de redugido nao reage completamente. O uso de acido férmico como
agente de reducao pode levar, neste caso, a reagdes de isomerizagdo. Ao
usar hidrogénio como agente de redugdo em uma conversdo completa po-
dem ser observadas hidrogenagées. A hidrodimerizagdo no processo de a-
cordo com a invengao é vantajosamente efetuada com exclusao de oxigénio,
pois 0 oxigénio favorece a polimerizagao de olefinas néo ciclicas com pelo
menos duas ligagbes duplas conjugadas e com isso, diminui o rendimento
de 1,7-diolefinas substituidas ou ndo-substituidas.

Todos os edutos do processo de acordo com a invengao podem
ser previamente introduzidos juntos e, em seguida, ajustadas as respectivas
condigdes de reagdo. Em uma forma de concretizagéo particular do proces-
so de acordo com a invencgéo, inicialmente o catalisador é produzido in situ
e, em seguida, é efetuada a adigdo do estabilizador e da olefina néo ciclica e
as respectivas condigdes de reagdo sdo ajustadas posteriormente. No pro-
cesso de acordo com a invencéo, recomenda-se especialmente acrescentar

o agente de redugao dosadamente no decorrer da reagdo € nao introduzir
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previamente — especialmente no caso de usar acido féormico como agente de
reducao. Ja uma adigao dosada demasiadamente rapida do acido férmico
como agente de redugao pode levar a rendimentos mais baixos de 1,7-
diolefinas.

Os seguintes exemplos devem esclarecer detalhadamente o
processo de acordo com a invencgao, sem que a invencao seja limitada a
essa forma de concretizagao.
Exemplo 1: Produgao do ligante carbeno bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazélio-o-
cresolato-o-cresol

A producgao do cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazoélio é
efetuada de acordo com o processo descrito em Organometallics 1999, 18,
529 — 533. O cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazolio produzido dessa
maneira & convertido para o cresolato correspondente tal como segue: 2,35
g de NaOH sao dissolvidos em 45 g de agua e, em seguida, sdo acrescen-
tados 12,7 g de o-cresol fundido. Forma-se um liquido cinza lacteo. Esta so-
lugéo é lentamente acrescentada sob agitagdo, a uma solucao de 20 g de
cloreto de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazdlio em 45 g de agua. Precipita
um sélido cinza claro, que é filtrado com uma frita G4. Em seguida, lava-se
com um pouco de agua e éter metil-terc.-butilico. Apos a secagem, sao obti-
dos 18,9 g de bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazélio-o-cresolato-o-cresol, isso cor-
responde a um rendimento de 91 %.
Exemplo 2: (100 ppm de Pd, 1,3-butadieno estabilizado com 4-terc.-
butilcatecol):

Sob gas protetor, 0,112 g de acetato de paladio (47,5 % de Pd,
Fa. Acros), 0,312 g de 1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazélio-o-cresolato-o-
cresol e 0,108 g de metanolato de sodio (> 97 %, Fa. Merck) séo dissolvidos
em 200 g de N-metilpirrolidona recentemente destilada (NMP, > 99,5 %, Fa.
Merck) e agitados por 1 hora a 50°C. Essa mistura é aspirada para uma au-
toclave evacuado de 2 litros da Fa. Biichi e, em seguida, sao condensados
240 g de 1,3-butadieno (1,3-butadieno 2,6, estabilizados com cerca de 100
ppm de 4-terc.-butilcatecol (TBC), da Fa. Oxeno Olefinchemie GmbH), a -

5°C. A medicao de quantidade é efetuada pesando o botijao de ar comprimi-
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do. Em seguida, aplica-se uma pressédo de 1,1 MPa (11 bar) por meio de
argénio e aquece-se o reator para 75°C. Dentro de 30 minutos, 101 g de a-
cido férmico (98 — 100 %, Fa. Riedel-de Haen) sao acrescentados dosada-
mente. A pressao € mantida constante a (20 bar) através de uma valvula. E
medida uma quantidade de gas residual de 31,7 litros. O tempo de pos-
reacdo importa em 15 minutos. Apos o resfriamento e descompressao da
autoclave, analisa-se a mistura do produto por meio de cromatografia gaso-
sa. Apoés uma destilacido de um estagio a (50 mbar) e uma temperatura resi-
dual maxima de 80°C efetua-se uma outra analise por meio de cromatografia
gasosa. A tabela 1 mostra os respectivos resultados da analise em porcen-

tagem superficial de cromatografia gasosa.

Tabela 1
1,3- 1,7- 16 4- N- outros
butadie- | octa- " vinilciclo- | metilpir- | compos-
. octadieno .
no dieno hexeno rolidona tos
descargado | 69.4 16 0.1 26,7 0.1
reator
destilado 0 97,4 2,4 0,1 0 0,1
residuo de 0 6,2 0,3 0 927 0,8
destilacao

215,7 g de octadienos sao obtidos como destilado, isso corres-
ponde a um rendimento isolado de 89,3 %. A pureza em relagdo a 1,7-
octadieno importa em 97,4 %. A conversao do acido formico € completa.
Exemplo 3 (50 ppm de Pd, 1,3-butadieno estabilizado com 4-terc.-
butilcatecol)

Sob gas protetor, 0,056 g de acetato de paladio, 0,26 g de 1,3-
bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazélio-o-cresolato-o-cresol e 0,108 g de metanola-
to de sbdio sdo dissolvidos em 200 g de N-metilpirrolidona recentemente
destilada e agitados por 1 hora a 50°C. Essa mistura € aspirada para uma
autoclave evacuada de 2 litros da Fa. Biuchi e, em seguida, sdo condensa-
dos 240 g de 1,3-butadieno (estabilizados com cerca de 100 ppm de 4-terc.-
butilcatecol) a -5°C. A medicao de quantidade é efetuada pesando o botijao
de ar comprimido. Em seguida, aplica-se uma pressao de 1,4 MPa (14 bar)

por meio de argbnio e aguece-se o reator para 75°C. Dentro de 30 minutos,
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93 g de acido formico sao acrescentados dosadamente. A pressao € manti-
da constante a 2,0 MPa (20 bar) através de uma valvula. E medida uma
quantidade de gas residual de < 1 litro. O tempo de pés-reagao importa em
30 minutos. Apods o resfriamento e descompressao da autoclave, analisa-se
a mistura do produto por meio de cromatografia gasosa. A tabela 2 mostra
os respectivos resultados da analise em porcentagem superficial de croma-

tografia gasosa.

Tabela 2
1,3- 1,7- 16- 4- N- outros
butadie- | octa- T vinilciclo- | metilpir- | compos-
. octadieno .
no dieno hexeno rolidona tos
descarga d
escargado | 442 7.3 7.6 0.3 70,2 0,7
reator

Obtém-se 318,4 g de mistura de produto bruto. A quantidade
residual de acido formico importa em 82,4 g (determinada titrimetricamente),
isto €, a conversao perfaz apenas 11 % em relagao ao acido féormico utiliza-
do.

Exemplo 4 (ndo de acordo com a invengao)

Sob gas protetor, 0,112 g de acetato de paladio, 0,134 g de iode-
to de 1,3-dimetil-imidazélio (produzido de acordo com o exemplo 1 A no WO
97/34875) e 0,108 g de metanolato de sbdio séo dissolvidos em 200 g de N-
metilpirrolidona recentemente destilada e agitados por 1 hora a 50°C. Essa
mistura é aspirada para uma autoclave evacuado de 2 litros da Fa. Bichi e,
em seguida, sdao condensados 240 g de 1,3-butadieno (estabilizados com
cerca de 100 ppm de 4-terc.-butilcatecol) a -5°C. A medigao de quantidade &
efetuada pesando o botijao de ar comprimido. Em seguida, aplica-se uma
pressao de 14 bar por meio de argénio e aquece-se o reator para 75°C. Den-
tro de 64 minutos, 101 g de acido féormico sdo acrescentados dosadamente.
A pressao é mantida constante a 2,0 MPa (20 bar) através de uma valvula.
Nenhum desprendimento de gas residual é medido. Apoés o resfriamento e
descompressao da autoclave, analisa-se a mistura do produto por meio de

cromatografia gasosa. A tabela 2 mostra uma sinopse dos resultados de a-

nalise.
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Tabela 3
1,3- 1,7- 16 4- N- outros
butadie- | octa- T vinilciclo- | metilpir- | compos-
. octadieno .
no dieno hexeno rolidona tos
descarga do
9 10,5 0 0 0,3 88,8 0,4
reator

Nao foi possivel detectar nenhum 1,7-octadieno na mistura do
produto bruto.

Exemplo 5 (ndo de acordo com a invengao)

Sob gas protetor, 0,112 g de acetato de paladio, 0,109 g de clo-
reto de 1,3-di-i-propil-imidazélio (> 97 %, Fa. ABCR) e 0,108 g de metanolato
de sédio sao dissolvidos em 200 g de N-metilpirrolidona recentemente desti-
lada e agitados por 1 hora a 50°C. Essa mistura é aspirada para uma auto-
clave evacuado de 2 litros da Fa. Blchi e, em seguida, sdo condensados
240 g de 1,3-butadieno (estabilizados com cerca de 100 ppm de 4-terc.-
butilcatecol) a -5°C. A medigcédo de quantidade é efetuada pesando o botijao
de ar comprimido. Em seguida, aplica-se uma pressao de 1,1 MPa (11 bar)
por meio de argdnio e aquece-se o reator para 75°C. Dentro de 65 minutos,
101 g de acido férmico sao acrescentados dosadamente. A pressao € man-
tida constante a 2,0 MPa (20 bar) através de uma valvula. E medida uma
quantidade de gas residual de 2,9 litros. O tempo de pés-reagao importa em
30 minutos. Apos o resfriamento e descompressao da autoclave, analisa-se
a mistura do produto por meio de cromatografia gasosa. A tabela 4 mostra

uma sinopse dos resultados de analise.

Tabela 4
1,3- 1,7- 16 4- N- outros
butadie- | octa- L vinilciclo- | metilpir- | compos-
. octadieno .
no dieno hexeno rolidona tos
descargado | 4, , 0 0 0,5 85,1 0
reator

Nao foi possivel detectar nenhum 1,7-octadieno na mistura do
produto bruto.

Exemplo 6 (n&o de acordo com a invengéo)
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Sob gas protetor, 0,112 g de acetato de paladio, 0,130 g de clo-
reto de 1,3-di-terc.-butil-imidazélio (> 97 %, Fa. ABCR) e 0,108 g de metano-
lato de sédio séo dissolvidos em 200 g de N-metilpirrolidona recentemente
destilada e agitados por 1 hora a 50°C. Essa mistura é aspirada para uma
autoclave evacuado de 2 litros da Fa. Buchi e, em seguida, sdo condensa-
dos 240 g de 1,3-butadieno (estabilizados com cerca de 100 ppm de 4-terc.-
butilcatecol) a -5°C. A medigéao de quantidade é efetuada pesando o botijao
de ar comprimido. Em seguida, aplica-se uma pressao de 1,1 MPa (11 bar)
por meio de argbénio e aquece-se o reator para 75°C. Dentro de 60 minutos,
101 g de acido féormico sao acrescentados dosadamente. A pressao é man-
tida constante a 2,0 MPa (20 bar) através de uma valvula. E medida uma
quantidade de gas residual de 2,8 litros. O tempo de pds-reagao importa em
30 minutos. Apods o resfriamento e descompressao da autoclave, analisa-se
a mistura do produto por meio de cromatografia gasosa. A tabela 5 mostra

uma sinopse dos resultados de analise.

Tabela 5
1,3- 1,7- 1,6- 4- N- outros
butadie- | octadie- | octadi- | vinilciclo- | metilpir- | compos-
no no eno hexeno rolidona tos
descarga do
10 0 0 0.4 89,2 0.4
reator

Nao foi possivel detectar nenhum 1,7-octadieno na mistura do
produto bruto.

Exemplo 7 (n&o de acordo com a invengao)

Sob gas protetor, 0,112 g de acetato de paladio, 0,109 g de 1,3-
di-terc.-butil-imidazoélio-2-ilideno (98 %, Fa. Strem) e 0,108 g de metanolato
de sodio sdo dissolvidos em 200 g de N-metilpirrolidona recentemente desti-
lada e agitados por 1 hora a 50°C. Essa mistura é aspirada para uma auto-
clave evacuado de 2 litros da Fa. Bichi e, em seguida, sdo condensados
240 g de 1,3-butadieno (estabilizados com cerca de 100 ppm de 4-terc.-

butilcatecol) a -5°C. A medi¢ao de quantidade é efetuada pesando o botijao
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tida entre 80°C e 90°C. A pressdo é mantida constante a 2,0 MPa (20 bar)
através de uma valvula. E medida uma quantidade de gas residual de 82,7
litros O tempo de pos-reagao importa em 30 minutos. Apds o resfriamento e
descompressao da autoclave, analisa-se a mistura do produto por meio de
cromatografia gasosa. Apés uma destilagao de um estagio a 5,0 MPa (50
mbar) e uma temperatura residual maxima de 80°C, realiza-se uma outra
analise por meio de cromatografia gasosa. A tabela 7 mostra os respectivos

resultados de analise em % superficial de cromatografia gasosa.

Tabela 7
o [T e ot [ i | i
butadieno . octadieno vinfieicio- mglplr- comMpOs-
dieno hexeno rolidona tos
d
escarga 7.6 70,0 42 0,2 17.8 0.2
do reator
Destilado 0 94 3 55 0,2 0 0
residuo de
v 0 6,2 0,8 0,1 90,8 2,1

destilacao

336,3 g de octadienos sdo obtidos como destilado, isso corres-
ponde a um rendimento isolado de 69,4 %. A pureza em relagdo a 1,7-
octadieno importa em 94,3 %. A conversao do acido formico é completa.
Exemplo 9 (28 ppm de Pd, base, 1,3-butadieno estabilizado com 100 ppm de
4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila em relagao ao 1,3-butadieno:

Sob gas protetor, 0,056 g de acetato de paladio, 0,521 g de 1,3-
bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazélio-o-cresolato-o-cresol e 0,27 g de metanolato
de sbdio sao dissolvidos em 200 g de N-metilpirrolidona recentemente desti-
lada, agitados por 1 hora a 50°C e, em seguida, resfriados a 20°C. Em se-
guida, sao acrescentados 0,32 g de 4-hidréxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-
oxila (SiYPro C710 da Fa. Degussa AG) e 44,4 g de trietilamina como base.
Essa mistura é aspirada para uma autoclave evacuado de 2 litros da Fa. Bl-
chi e, em seguida, sdo condensados 480 g de 1,3-butadieno (ndo estabiliza-
dos) a -5°C. A medicdo de quantidade é efetuada pesando o botijao de ar
comprimido. Em seguida, aplica-se uma pressao de 1,0 MPa (10 bar) por

meio de argénio e aquece-se o reator para 75°C. Dentro de 123 minutos,
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202 g de acido férmico (98 — 100 %) s&o acrescentados dosadamente. Apds
o inicio da reagéao, a temperatura é mantida entre 80°C e 90°C. A presséo &
mantida constante a 2,0 MPa (20 bar) através de uma valvula. E medida
uma quantidade de gas residual de 77 litros O tempo de pds-reagao importa
em 15 minutos. Apos o resfriamento e descompressao da autoclave, analisa-
se a mistura do produto por meio de cromatografia gasosa. Apés uma desti-
lacédo e a diminuigcao de duas fragées até 5,0 MPa (50 mbar) e uma tempera-
tura residual maxima de 80°C, realiza-se uma outra analise por meio de
cromatografia gasosa. A tabela 8 mostra os respectivos resultados de anali-

se em % superficial de cromatografia gasosa.

Tabela 8
1,3- trieti- 1,7- 1,6- 4- N- outros
butadi- | lami- | octa- octadi- | vinilciclo- | metilpir- com-
eno na dieno eno hexeno rolidona | postos
d
escarga | ,8 | 56 | 694 4,9 0.2 16,6 0,5
do reator
destilado 1 0 27,4 69,3 3,2 0,1 (0] 0
destilado 2 0 2,9 90,1 6,5 0.2 0,1 0,2
residuode |, 07 | 56 1,0 0.1 89,5 3,1
destilacdo

Obtém-se 400,8 g de octadienos nos destilados, isso correspon-
de a um rendimento de 82,7 %. A pureza dos octadienos em relagao a 1,7-
octadieno importa em 93,5 %. A conversao do acido formico € completa.
Exemplo 10 (15 ppm de Pd, 1,3-butadieno estabilizado com 100 ppm de 4-
hidréxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila em relagao a 1,3-butadieno):

Sob gas protetor, 0,028 g de acetato de paladio, 0,26 g de 1,3-
bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazolio-o-cresolato-o-cresol e 0,13 g de metanolato
de sédio sao dissolvidos em 200 g de N-metilpirrolidona recentemente desti-
lada, agitados por 1 hora a 50°C e, em seguida, resfriados a 20°C. Em se-
guida, sao acrescentados 0,32 g de 4-hidréxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-
oxila (SiYPro C710 da Fa. Degussa AG) e 44,4 g de trietilamina como base.
Essa mistura é aspirada para uma autoclave evacuado de 2 litros da Fa. Bu-
chi e, em seguida, sdao condensados 480 g de 1,3-butadieno (nao estabiliza-
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dos) a -5°C. A medigao de quantidade é efetuada pesando o botijao de ar
comprimido. Em seguida, aplica-se uma pressao de 1,0 MPa (10 bar) por
meio de argdnio e aquece-se o reator para 80°C. Dentro de 240 minutos,
193 g de acido férmico (98 — 100 %) sao acrescentados dosadamente. Apds
0 inicio da reagéao, a temperatura € mantida entre 80°C e 81°C com auxilio
de uma serpentina refrigerante interna. A pressdo é mantida constante a 2,0
MPa (20 bar) através de uma valvula. E medida uma quantidade de gas re-
sidual de 71 litros O tempo de pos-reagao importa em 10 minutos. Apds o
resfriamento e descompressao da autoclave, analisa-se a mistura do produto
por meio de cromatografia gasosa. Apés uma destilagao de um estagio a 10
— 5,0 MPa (100 - 50 bar) e uma temperatura residual maxima de 80°C, reali-
Zza-se uma outra analise por meio de cromatografia gasosa. A tabela 9 mos-

tra os respectivos resuitados de analise em % superficial de cromatografia

gasosa.
Tabela 9
1,3- 1,7- 1,6- 4- N- outros
butadie- | octadie- | octadie- | vinilciclo- | metilpirro- | compos-
no no no hexeno lidona tos
descargado | 4 g 77.0 26 0.3 18,2 0,1
reator

destilado 0 96,1 3.4 0,3 0,2 0
residuo de 0 6.4 05 0.1 91,9 1.1
destilacao

421,2 g de octadienos sao obtidos como destilado, isso corres-
ponde a um rendimento isolado de 94,7 %. A pureza em relagdo a 1,7-
octadieno importa em 96,1 %. A conversao do acido formico € completa.
Exemplo 11 (6 ppm de Pd, 1,3-butadieno estabilizado com 100 ppm de 4-
hidréxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila em relagéo a 1,3-butadieno):

Sob gas protetor, 0,112 g de acetato de paladio, 0,521 g de 1,3-
bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazolio-o-cresolato-o-cresol e 0,13 g de metanolato
de sodio sao dissolvidos em 200 g de N-metilpirrolidona recentemente desti-
lada, agitados por 1 hora a 50°C e, em seguida, resfriados a 20°C. Em se-

guida, sdo acrescentados 0,32 g de 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-
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plo, 4-hidréxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila, bastam também pequenas
quantidades de catalisador de < 50 ppm. Em contrapartida, o exemplo 3
mostra um rendimento nitidamente pior ao empregar o estabilizador 4-terc.-
butilcatecol para 1,3-butadieno e com uma quantidade de catalisador de 50
ppm.

Exemplo 12 (45 ppm de Pd, isopreno estabilizado com 100 ppm de 4-hidroxi-
2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila em relagéo a 1,3-butadieno):

Sob gas protetor, 0,112 g de acetato de paladio, 0,521 g de 1,3-
bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazélio-o-cresolato-o-cresol e 0,27 g de metanolato
de sddio sao dissolvidos em 200 g de N-metilpirrolidona recentemente desti-
lada, agitados por 1 hora a 50°C e, em seguida, resfriados a 20°C. Em se-
guida, € acrescentado 0,32 g de 4-hidréxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila
(SiYPro C710 da Fa. Degussa AG). Essa mistura é aspirada para uma auto-
clave evacuado de 2 litros da Fa. Biichi e, em seguida, sdo condensados
606 g de isopreno recentemente destilado (ndo estabilizado) a -5°C. Em se-
guida, aplica-se uma pressao de 1,4 MPa (14 bar) por meio de argbnio e
aquece-se o reator para 80°C. Dentro de 240 minutos, 193 g de acido formi-
co (98 — 100 %) sao acrescentados dosadamente. Apods o inicio da reacao, a
temperatura € mantida entre 80°C e 81°C com auxilio de uma serpentina
refrigerante interna. A pressdo € mantida constante a 2,0 MPa (20 bar) atra-
vés de uma valvula. E medida uma quantidade de gas residual de 73,4 litros
O tempo de pos-reagao importa em 20 minutos. Ap6s o resfriamento e des-
compressao da autoclave, analisa-se a mistura do produto por meio de cro-
matografia gasosa. Apés uma destilagido de um estagio a 10 — 4,0 MPa (100
— 40 bar) e uma temperatura residual maxima de 105°C, realiza-se uma ou-
tra analise por meio de cromatografia gasosa. A tabela 11 mostra os respec-

tivos resultados de analise em % superficial de cromatografia gasosa.

Tabela 11

. . dimetiloc- | dimetiloc- N-
, dimetilocta- . . . outros
isopre- . ) tadieno 2 | tadieno 3 metil-

dieno 1 (i- o . . com-

no R 1 (isbmero (isbmero pirroli- ostos
sébmero 1) 2) 3) dona o]
descarga 111 40,1 30,9 4.1 12,7 1.1
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do reator
destilado 0 51,9 40,1 50 1,1 1,9
residuo de

o 0 0,2 1,5 1,3 94.8 2,2
destilacao

510,8 g do isdbmero dimetiloctadieno s&o obtidos como destilado,
isso corresponde a um rendimento isolado de 83,2 %.

Exemplo 13 (57 ppm de Pd, isopreno e 1,3-butadieno estabilizado com 100
ppm de 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila em relagado a 1,3-
butadieno):

Sob gas protetor, 0,112 g de acetato de paladio, 0,521 g de 1,3-
bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazélio-o-cresolato-o-cresol e 0,27 g de metanolato
de sodio sao dissolvidos em 200 g de N-metilpirrolidona recentemente desti-
lada, agitados por 1 hora a 50°C e, em seguida, resfriados a 20°C. Em se-
guida, é acrescentado 0,32 g de 4-hidréxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila
(SiYPro C710 da Fa. Degussa AG). Essa mistura é aspirada para uma auto-
clave evacuada de 2 litros da Fa. Bichi e, em seguida, sdo condensados
303 g de isopreno recentemente destilado (ndo estabilizado) a -5°C. Em se-
guida, aplica-se uma presséao de 1,4 MPa (14 bar) por meio de argénio e
aquece-se o reator para 80°C. Dentro de 60 minutos, 193 g de acido férmico
(98 — 100 %) sao acrescentados dosadamente. Apds o inicio da reacao, a
temperatura € mantida entre 80°C e 81°C com auxilio de uma serpentina
refrigerante interna. A pressédo € mantida constante a 2,0 MPa (20 bar) atra-
vés de uma valvula. E medida uma quantidade de gas residual de 79,2 litros
O tempo de pés-reagdo importa em 20 minutos. Apoés o resfriamento e des-
compressao da autoclave, analisa-se a mistura do produto por meio de cro-
matografia gasosa. Apds uma destilagao de um estagio a 10 — 4,0 MPa (100
— 40 bar) e uma temperatura residual maxima de 105°C, realiza-se uma ou-
tra analise por meio de cromatografia gasosa. A tabela 12 mostra os respec-
tivos resultados de analise em % superficial de cromatografia gasosa.

Tabela 12
i i- N- outros
isopreno /| iadie- | MM | dimetiloc- -
1,3- locta- tadieno metilpirro- | compos-
butadieno no dieno lidona tos
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descarga 55 214 | 224 31.0 15,5 42
do reator
destilado 0,1 26,5 27,6 39,4 0,8 56
residuo
de desti- 0 0 0 0 97,6 2.4
lagido

Uma mistura de C8 — C10 diolefinas & obtida como destilado.
Neste caso, trata-se principalmente de octadieno, metiloctadieno e dimetiloc-
tadieno. 441,9 g sédo obtidos como destilado, isso corresponde a um rendi-
mento isolado de 88,4 % de produtos de hidrodimerizagao.

Exemplo 14 (ndo de acordo com a invengéo; 30 ppm de Pd, 1,3-butadieno
estabilizado com 100 ppm de 4-hidroxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila em
relacao a 1,3-butadieno):

Sob gas protetor, 0,056 g de acetato de paladio, 0,521 g de 1,3-
bis(2,4,6-trimetilfenil)-imidazolio-o-cresolato-o-cresol e 0,27 g de metanolato
de sodio sdo dissolvidos em 200 g de N-metilpirrolidona recentemente desti-
lada, agitados por 1 hora a 50°C e em seguida, resfriados a 20°C. Em segui-
da, €& acrescentado 0,32 g de 4-hidrdxi-2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila
(SiYPro C710 da Fa. Degussa AG). Essa mistura & aspirada para uma auto-
clave evacuado de 2 litros da Fa. Bichi e, em seguida, sdo condensados
480 g de 1,3-butadieno recentemente destilado (ndo estabilizado) a -5°C. A
medicao de quantidade é efetuada pesando o botijao de ar comprimido. Em
seguida, 202 g de acido formico (98 100 %) sdo dosadamente acrescenta-
dos com uma bomba. Em seguida, aplica-se uma pressao de 1,0 MPa (10
bar) por meio de argdnio e o reator é aquecido a 75°C e agitado por 2 horas.
A pressao é mantida constante a 2,0 MPa (20 bar) através de uma valvula.
Durante este periodo nao se observa nenhum desprendimento de gas resi-
dual. O tempo de p6s reagao importa em 30 minutos. Apds o resfriamento e
descompressao da autoclave, a mistura do produto € analisada por croma-

tografia gasosa. Nenhum 1,7-octadieno é detectado na mistura de reagéao.
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REIVINDICAGOES
1. Processo para a produgdo de 1,7-diolefinas substituidas ou
nao-substituidas através de hidrodimerizagdo de olefinas nao ciclicas com
pelo menos duas ligagdes duplas conjugadas na presenca de um agente de
reducéo e de um catalisador, caracterizado pelo fato de utilizar como catali-
sador, um complexo de metal-carbeno, que apresenta um metal do 8° até o
10° grupo do sistema periédico e pelo menos um ligante carbeno de acordo

com a estrutura 1,2, 3ou 4

R R
’“““N/\N" 2 R‘\N/\N/Rf
Rﬁ/:}_awf;\R4 />PWW<;
Rs  Re () RS Ra 2
R N
'\N RI*\N/\N/RE

HH’ +.R-t
RL R

R1, Rz séo -(CHy),-B
B € um grupo arila mono- ou policiclico com 6 a 14 atomos de

3 {4

com:

carbono ou heterociclo mono- ou policiclico com 5 a 14 atomos de carbono e
heteroatomos, sendo que esse heterociclo apresenta 1 a 3 heteroatomos,
selecionados do grupo N, O e S,
n=0-4

R3, R4, Rs € Rg sao hidrogénio, grupos alquila, heteroarila, arila, -
CN, -COOH, -COO-alquila, -COO-arila, -OCO-alquila, OCO-arila, -OCOO-
alquila, OCOO-arila, -CHO, -CO-alquila, -CO-arila, -NH,, -NH(alquila), -
N(alquila),, NH(arila), -N(arila),, -F, -Cl, -Br, -I, -OH, -CF3, -NO,, ferrocenila, -
SO;H, -PO3H2, em que os grupos alquila apresentam de 1 a 12 e os grupos
arila de 5 a 14 atomos de carbono e os substituintes do tipo Rz e R4 podem
ser também parte de um anel alifatico ou aromatico ligado por meio de ponte




e os substituintes do tipo Ry e R, sdo iguais ou diferentes, bem como sao
substituidos ou nao-substituidos e os substituintes do tipo Rs, R4, Rs € Rg, do
mesmo modo, ao iguais ou diferentes, bem como s&o substituidos ou nao-
substituidos.

2. Processo de acordo com a reivindicagao 1, caracterizado pelo
fato de que é utilizado um complexo de metal-carbeno, que apresenta um
metal, selecionado de niquel, rédio, paladio e/ou platina.

3. Processo de acordo com a reivindicagao 2, caracterizado pelo
fato de que é utilizado um complexo de metal-carbeno, que apresenta pala-
dio como metal.

4. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a
3, caracterizado pelo fato de que é utilizado um complexo de metal-carbeno,
que apresenta pelo menos um ligante carbeno, selecionado das estruturas 1
a 4 com Rj; a Rg sendo hidrogénio.

5. Processo de acordo com a reivindicagao 4, caracterizado pelo
fato de que é utilizado um complexo de metal-carbeno, que apresenta pelo
menos um ligante carbeno de acordo com a estrutura 2 com Rz e R4 sendo
hidrogénio.

6. Processo de acordo com a reivindicagao 5, caracterizado pelo
fato de que é utilizado um complexo de metal-carbeno, que apresenta pelo
menos um ligante carbeno de acordo com a estrutura 2 com R3; e R4 sendo
hidrogénio e Ry e R, com n = 0 e B sendo um grupo fenila ou 2,4,6-
trimetilfenila.

7. Processo de acordo com qualguer uma das reivindicagdes 1 a
6, caracterizado pelo fato de que a concentragdao do catalisador, indicada
formalmente em ppm (massa) de metal em relagdo a massa total da mistura
de reagdo, no inicio da hidrodimerizagao, importa em 1 a 500 ppm.

8. Processo de acordo com quaiquer uma das reivindicagbées 1 a
7, caracterizado pelo fato de se utilizar como olefinas ndo ciclicas com pelo
menos duas ligagbes duplas conjugadas, compostos, selecionados de 1,3-
butadieno, isopreno, 1,3-pentadieno, cloropreno ou misturas corresponden-

tes, que apresentam olefinas nao ciclicas com pelo menos duas ligagées
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duplas conjugadas.

9. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1 a
8, caracterizado pelo fato de se utilizar como olefinas nao ciclicas, que ou
nao apresentam qualquer estabilizador ou apresentam um estabilizador, se-
lecionado de fenois alquilados ou radicais N-oxila estaveis.

10. Processo de acordo com a reivindicacao 9, caracterizado
pelo fato de que estabilizadores de acéao radical, selecionados de fendis al-
quilados ou radicais N-oxila estaveis sao utilizados como estabilizador.

11. Processo de acordo com a reivindicagdo 10, caracterizado
pelo fato de que radicais N-oxila sao utilizados como estabilizador, selecio-
nados de 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxilas, 4-hidréxi-2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-N-oxila ou 2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oxila substituidas
ou nao-substituidas na posicao 4.

12. Processo de acordo com a reivindicagao 8, caracterizado
pelo fato de que 1,3-butadieno é utilizado como olefina nao ciclica.

13. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1
a 12, caracterizado pelo fato de que o acido féormico, formiatos e/ou hidrogé-
nio sao utilizados como agente de redugéo.

14. Processo de acordo com a reivindicagdo 13, caracterizado
pelo fato de que o acido féormico € utilizado como agente de reducgao.

15. Processo de acordo com a reivindicagdo 14, caracterizado
pelo fato de que o acido féormico é dosadamente acrescentado no decorrer
da reagéao.

16. Processo de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1
a 15, caracterizado pelo fato de que a hidrodimerizagao é efetuada na pre-
sencga de bases.

17. Processo de acordo com a reivindicagao 16, caracterizado
pelo fato de que hidroxidos de metal alcalino, alcoolatos de metal alcalino ou

aminas terciarias sao utilizadas como bases.




RESUMO
Patente de Invengdo: "PROCESSO PARA A PRODUGAO DE 1,7-
DIOLEFINAS SUBSTITUIDAS OU NAO-SUBSTITUIDAS ATRAVES DA
HIDRODIMERIZAGAOQ".

A presente invengao refere-se a um processo para a produgao
de 1,7-diolefinas substituidas ou nédo-substituidas através de hidrodimeriza-
¢éo de olefinas nédo ciclicas com pelo menos duas ligagdes duplas conjuga-
das na presenga de um agente de reducao e de um catalisador, que se des-
taca pelo fato, de utilizar como catalisador um complexo de metal-carbeno.
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