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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende FErfindung betrifft ein Verfahren zur Durchfiihrung einer chemischen Reaktion in
Gegenwart eines auf Siliziumdioxid getrdgerten Ruthenium-Carben-Komplexes in einem kontinuierlich betricbenen Reaktor sowie
die Verwendung entsprechender Trégerkatalysatoren in kontinuierlich betriebenen Reaktoren.
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Verwendung von getrdgerten Ruthenium-Carben-Komplexen in kontinuierlich betriebe-
nen Reaktoren

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Durchfiihrung einer chemischen
Reaktion in Gegenwart eines auf Siliziumdioxid getragerten Ruthenium-Carben-
Komplexes in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor sowie die Verwendung ent-
sprechender Tragerkatalysatoren in kontinuierlich betriebenen Reaktoren.

Die Bedeutung von Metallcarben-Komplexen in der organischen Synthesechemieg, ins-
besondere in der Olefin-Metathese, wurde durch die Verleihung des Nobelpreises fir
Chemie im Jahr 2005 an Y.Chauvin, R. R. Schrock und R. H. Grubbs hervorgehoben.

Die von Grubbs entwickelten Ruthenium-Carben-Komplexe erwiesen sich im Vergleich
zu den von Schrock entwickelten Molybdan-Carben-Komplexen als wesentlich weniger
empfindlich gegeniiber Sauerstoff und Wasser, so dass die Ruthenium-Carben-
Komplexe derzeit intensiv in den Forschungslaboratorien an Universitaten und in der
Industrie untersucht werden. Das wichtigste Anwendungsgebiet der Ruthenium-
Carben-Komplexe stellt derzeit die Olefin-Metathese dar.

Mit Hilfe der Olefin-Metathese lassen sich durch Reaktion von zwei C-C-
Doppelbindungen miteinander zwei neue C-C-Doppelbindungen kniipfen. Dieser Reak-
tionstyp kann sowohl grof3technisch, wie beispielsweise im sogenannten Shell-Higher-
Olefin-Prozess (SHOP-Prozess), als auch im Bereich der Feinchemie, beispielsweise
bei der Synthese von Zwischenprodukten fir die Herstellung von Aromachemikalien
und Duftstoffen eingesetzt werden.

In EP 1 288 181 wird ein Herstellverfahren von Cycloalkadienen in einer Metathese-
reaktion offenbart, wobei Tragerkatalysatoren auf Basis von Re;O7 / gamma-Al,O; ver-
wendet werden. Die gewonnenen Cycloalkadiene dienen als Zwischenprodukte zur
Herstellung von Riechstoffen. Nachteilig sind die aufwendige Katalysatorherstellung,
Verkokungsprobleme, schnelle Katalysatordeaktivierung und die sehr aufwendige Ka-
talysatorregenerierung.

In US 6,921,735 werden zurtickgewinnbare Ruthenium-Carben-Komplexe vorgestellt.
Es wird unter anderem auch die Synthese eines Ligandsystems gezeigt, welches Uber
eine -SiMe,-Cl Einheit verfugt, die wiederum mit einer Silanolgruppe einer Kieselgel-
oberflache reagieren kann, so dass letztendlich die Synthese von Ruthenium-Carben-
Komplexen moglich wird, die Gber einen ihrer Liganden kovalent mit der Oberflache
eines Kieselgels verbunden sind.
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2
Sels et al. beschreiben in Adv. Synth. Catal. 2008, 350, 1949 — 1953 ein einfaches Ver-
fahren zur Immobilisierung von Ruthenium-Carben-Komplexen auf Kieselgelen und die
Verwendung der getragerten Katalysatoren in verschiedenen Olefin-Metathese-
reaktionen.

Die vorangehend beschriebenen Katalysatorsysteme sind hinsichtlich ihrer Wirtschaft-
lichkeit in industriellen Prozessen noch nicht optimal, beispielsweise weil die Kosten flr
die Katalysatorherstellung zu hoch sind oder weil die Standzeiten der Katalysatoren in
kontinuierlich betriebenen Verfahren noch nicht ausreichend sind.

Ausgehend von diesem Stand der Technik bestand die Aufgabe darin, wirtschaftlich
vorteilhafte Verfahren zur Durchflihrung von chemischen Reaktionen unter Verwen-
dung von getragerten Ruthenium-Carben-Komplexen zu finden, sowie fir solche Ver-
fahren geeignete Katalysatorsysteme auf Basis von getragerten Ruthenium-Carben-
Komplexen zu identifizieren.

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Durchfiihrung einer chemischen Reaktion
in Gegenwart eines Tragerkatalysators, der mindestens einen Ruthenium-Carben-
Komplex als katalytisch aktive Komponente und ein Siliziumdioxid als Tragermaterial
umfasst, wobei das zur Tragerkatalysatorherstellung eingesetzte Siliziumdioxid auf
seiner Oberflache ein Verhaltnis von OH-Gruppen zur N>-BET-Oberflache aufweist,
das kleiner als 2 OH-Gruppen/nm? ist, wobei die chemische Reaktion in einem kontinu-
ierlich betriebenen Reaktor durchgefiihrt wird, gelost.

In dem erfindungsgemafien Verfahren konnen verschiedene chemische Reaktionen in
Gegenwart des oben spezifizierten Tragerkatalysators in einem kontinuierlich betriebe-
nen Reaktor durchgefiihrt werden. Beispiele fir solche durch Ruthenium-Carben-
Komplexe katalysierte Reaktionen sind die Olefin-Metathese, radikalische Additionen
von Tetrachlormethan oder Chloroform an terminale Doppelbindungen (Atom Transfer
Radical Addition), die radikalische 5-exo-trig-Cyclisierung von Diallylsystemen (Atom
Transfer Radical Cyclization) oder die Aktivierung von Silanen zur Herstellung von Si-
lyethern oder zur Hydrosilylierung von Carbonylverbindungen. Eine ausfiihrliche Uber-
sicht zur Verwendung von Ru-Carbenen in der organischen Synthese findet sich in:
Alcaide, B.; Almendros, P; Luna, A., Chem. Rev. 2009, 109, 3817-3858.

Bevorzugt handelt es sich bei der chemischen Reaktion in dem erfindungsgemafien
Verfahren um eine Olefin-Metathese.

Der Terminus Olefin-Metathese bezeichnet die Umalkylidenierung zweier olefinischer
Doppelbindungen unter Einwirkung eines Ubergangsmetallkatalysators. Die wesentli-
chen Reaktionstypen sind die Kreuzmetathese, Ringschlussmetathese, Ringdffnungs-
Kreuzmetathese, Ringdffnungsmetathese-Polymerisation und die metathetische Poly-
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3
merisation acyclischer Diene. Eine ausfiihrliche, aber nicht abschlieRende Ubersicht
findet sich z.B. in:
a) lvin, K.J.; Mol, J.C., ,Olefin Metathesis and Metathesis Polymerization®“, Academic
Press, San Diego, 1997. b) Grubbs, R.H., ,Handbook of Metathesis®, Wiley VCH, 1.
Auflage, Weinheim, 2003.

Bei der chemischen Reaktion in dem erfindungsgemalfien Verfahren handelt es sich
demnach insbesondere um eine Kreuzmetathese, Ringschlussmetathese, Ring-
o6ffnungs-Kreuzmetathese, Ringdffnungsmetathese-Polymerisation oder die metatheti-
sche Polymerisation acyclischer Diene.

Einen besonders bevorzugten Olefin-Metathese Reaktionstyp stellen die Dimerisierung
und Trimerisierung cyclischer Olefine zu cylischen Dienen bzw. cyclischen Trienen,
insbesondere die Dimerisierung cyclischer Olefine zu cylischen Dienen dar.

Besonders bevorzugt handelt es sich in dem erfindungsgemalien Verfahren bei der
Durchfiihrung der chemischen Reaktion um die Herstellung von Cycloalkadienen aus
Cycloalkenmonomeren, Polycycloalkenylenen oder Gemischen aus beiden.

Als Cycloalkenmonomere kommen beispielsweise Cyclopenten, Cyclohepten, Cyclooc-
ten und hohere Cycloalkene in Frage. Besonders bevorzugt sind Cyclopenten und Cyc-
loocten, insbesondere Cycloocten.

Bei den Cycloalkadienen der allgemeinen Formel C2nHan-4 handelt es sich bevorzugt
um Dimere gebildet aus zwei Molekiilen eines Cycloalkenmonomers der allgemeinen
Formel CnH2n-2, wobei n gleich 5 bis 20, bevorzugt 6 bis 15, besonders bevorzugt 7 bis
10, insbesondere 8 ist.

Da es sich bei der Olefin-Metathese um eine reversible Reaktion handelt, lassen sich

die Cycloalkadiene der allgemeinen Formel ConHan-4 auch durch Rickreaktion der ent-
sprechenden Polycycloalkenylene der allgemeinen Formel (CnHzn2)m gewinnen, wobei
m eine ganze Zahl gréker oder gleich 3 ist und n wie voran stehend definiert ist.

Ganz besonders bevorzugt handelt es sich bei dem erfindungsgemalfien Verfahren um
ein Verfahren zur Herstellung von 1,9-Cyclohexadecadien (C1sHzs) aus Cycloocten
(CsH14), Polycyclooctenylen ((CaH2n-2)m) 0der Gemischen aus beiden.

Das erfindungsgeméafe Verfahren kann Gblicherweise je nach Reaktionstyp und einge-
setzten Ausgangsverbindungen in einem Temperaturbereich zwischen -50 °C und 200
°C durchgefiihrt werden. Die Olefin-Metathese wird bevorzugt in einem Temperaturbe-
reich zwischen 0 °C und 200 °C durchgeflhrt.
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Das erfindungsgeméafie Verfahren kann je nach Reaktionstyp und eingesetzten Aus-
gangsverbindungen mit oder ohne Lésungsmittel durchgefihrt werden. Im Falle der
Olefin-Metathese wird das erfindungsgemalfe Verfahren bevorzugt in einem Ldsungs-
mittel oder Losungsmittelgemisch durchgefiihrt, welches sich inert gegeniiber dem
Metathese-Katalysator verhalt. Beispiele fir solche inerten Losungsmittel sind unter
anderem aromatische Kohlenwasserstoffe (Benzol Toluol, Xylol, usw.), halogenierte
aromatische Kohlenwasserstoffe, aliphatische Kohlenwasserstoffe (Pentan, Hexan,
Cyclopentan, Cyclohexan, etc.), chlorierte Aliphaten (Dichlormethan, Dichlorethan,
etc.) und Gemische daraus. Besonders bevorzugt wird das erfindungsgemafe Verfah-
ren in aromatische oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen durchgefiihrt, insbesondere
in Alkanen, wie beispielsweise n-Heptan, oder Cycloalkanen, wie beispielsweise Cyc-
lohexan.

Das erfindungsgemale Verfahren wird trotz der relativen Unempfindlichkeit der ver-
wendeten Ruthenium-Carben-Komplexe gegenlber Wasser und Sauerstoff bevorzugt
mit moglichst wasserfreien Lésungsmitteln und Ausgangsverbindungen sowie unter
Ausschluss von Luftsauerstoff, vorzugsweise unter einer Schutzgasatmosphare, bei-
spielsweise trockenem Stickstoff oder Argon, durchgeflhrt.

Der in dem erfindungsgemalien Verfahren eingesetzte Tragerkatalysator umfasst min-
destens einen Ruthenium-Carben-Komplex als katalytisch aktive Komponente und ein
Siliziumdioxid als Tragermaterial.

Ruthenium-Carben-Komplexe enthalten als zentrales Komplexfragment mindestens
eine Ruthenium-Kohlenstoff-Doppelbindung und werden zur Klasse der Metallaalkyli-
den-Komplexe gezahlt. Neben einkernigen Komplexen, solchen mit einem Ruthenium-
atom, gibt es auch zweikernige oder mehrkernige Komplexe, namlich solche mit zwei
oder mehr Rutheniumatomen.

Erfindungsgemalt geeignete Ruthenium-Carben-Komplexe werden beispielsweise in
WO 2010/021740, Seite 15, Absatz 0066 bis Seite 27 Absatz 00102 beschrieben, wo-
bei das zitierte Dokument in die vorliegende Offenbarung vollumfanglich einbezogen ist
(incorporated by reference in their entirety).

Bevorzugt ist ein erfindungsgemafes Verfahren, wobei der Ruthenium-Carben-
Komplex eine Verbindung der Formel (1) ist,

R2
o
XHEALHLA(L3),Ru cC—-C 0]
N
k

R

worin
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X1, X2

L1, L2, L3

R

R!, R2

gleich oder verschieden sein kénnen und jeweils flr einen anionischen Li-
ganden stehen,

gleich oder verschieden sein kénnen und jeweils flr einen neutralen E-
lektronendonorliganden stehen,

gleich O, S, NR'" oder PR ist,

Wasserstoff oder einen C1-Cao-kohlenstoffhaltigen Rest bedeutet,

gleich oder verschieden sein kénnen und jeweils Wasserstoff oder einen
C+-Cao-kohlenstoffhaltigen Rest bedeuten,

oder zwei oder mehrere der Liganden oder Reste ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus X!, X2, L', L2, L3 R und R2miteinander verbunden
sind und ein cyclisches oder polycyclisches Ringsystem bilden,

0 oder 1 ist,

0 oder 1 ist und

0, 1 oder 2 ist.

X1, X2 kénnen gleich oder verschieden sein, insbesondere gleich, und stehen jeweils
fir einen anionischen Liganden. Bevorzugt stehen X1, X2 fir Halogen, beispielsweise
Fluor, Chlor, Brom, lod, vorzugsweise Chlor, oder Pseudohalogen, beispielsweise Cy-
ano, Thiocyano, etc., oder Methyl, Phenyl, Aryloxy oder Alkoxy. Besonders bevorzugt
stehen X' und X2 fiir Chlor.

L', L2, L3kdnnen gleich oder verschieden sein und stehen jeweils flr einen neutralen
Elektronendonorliganden. Bevorzugte neutrale Elektronendonorliganden werden in WO
2010/021740, Seite 16, Absatz 0070 und Seite 17, Absatz 0075 beschrieben, wobei
das zitierte Dokument in die vorliegende Offenbarung vollumfanglich einbezogen ist
(incorporated by reference in their entirety). Besonders bevorzugte neutrale Elektro-
nendonorliganden sind mit zwei Atomen der 15. oder 16. Gruppe des Periodensystems
der Elemente, insbesondere mit zwei Stickstoffatomen stabilisierte Carbene (soge-
nannte Arduengo-Carbene), sowie Ether, Thioether, Amine oder stickstoffhaltige Hete-
rocyclen, insbesondere Pyridin oder Pyridinderivate.

T ist gleich O, S, NR"" oder PR"!, bevorzugt gleich S oder NR".
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6
R bedeutet Wasserstoff oder einen C4-Cao-kohlenstoffhaltigen Rest, wie beispielswei-
se C1'C20-A|kY|, C2—C20—A|keny|, Cz—Czo—A|kiny|, Ca—C4o—Ary|, C7—C40—Alkylaryl, C7-C4o-
Arylalkyl, Co-Cao-heteroaromatischer Rest, gesattigter Cs-Czo-heterocyclische Rest oder
Silyrest mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei der kohlenstoffhaltige Rest weitere He-
teroatome ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente bestehend aus F, CI, Br, I, N, P,
O und S enthalten kann und/oder mit funktionellen Gruppen substituiert sein kann.

R, R? kdnnen gleich oder verschieden sein und bedeuten jeweils Wasserstoff oder
einen C+-Cao-kohlenstoffhaltigen Rest, wie beispielsweise C4-Cz-Alkyl, C2-Cao-Alkenyl,
Cz—Czo—A|kiny|, Ca—C4o—Ary|, C7—C40—Alkylaryl, C7—C40—Arylalkyl, Cz—C4o—
heteroaromatischer Rest, gesattigter Cs-Ca-heterocyclische Rest oder Silyrest mit 3
bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei der kohlenstoffhaltige Rest weitere Heteroatome aus-
gewahlt aus der Gruppe der Elemente bestehend aus F, CI, Br, I, N, P, O und S enthal-
ten kann und/oder mit funktionellen Gruppen substituiert sein kann.

Zwei oder mehrere der Liganden oder Reste ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus X1, X2, L1, L2, L3 R" und R? kdnnen auch miteinander verbunden sein und ein cycli-
sches oder polycyclisches Ringsystem bilden. Bevorzugt ist genau einer der Reste L1,
L2 oder L3 mit genau einem der Reste R' oder R? miteinander verbunden, und diese
bilden zusammen ein cyclisches oder polycyclisches Ringsystem.

nist 0 oder 1, bevorzugt 0 und mist 0, 1 oder 2, bevorzugt 0.

In dem erfindungsgemalen Verfahren wird besonders bevorzugt ein Ruthenium-
Carben-Komplex der Formel (1) eingesetzt, in dem der neutrale Elektronendonorligand
L' ein Carben der Formel () darstellt,

[(R-(@9), ], 1@, R,
Voo (i1
R-@) e @R

worin

XY gleich oder verschieden sein kbénnen, bevorzugt gleich, und jeweils ein He-
teroatom ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente bestehend aus N, O, S
und P, bevorzugt N, bedeuten,

p gleich 0 ist, wenn X gleich O oder S ist, und p gleich 1 ist, wenn X gleich N
oder P ist,

q gleich 0 ist, wenn Y gleich O oder S ist, und p gleich 1 ist, wenn Y gleich N

oder P ist,
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Q1, Q2 Q3, Q% unabhangig voneinander jeweils eine zweibindige organische Grup-
pe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen sind, wobei zusatzlich zwei oder mehre-
re Substituenten an benachbarten Atomen innerhalb von Q', Q2, Q3
und/oder Q* miteinander verbunden sein kénnen, um eine zusétzliche cyc-
lische oder polycyclische Struktur zu bilden,

W, X, Y, z unabhangig voneinander 0 oder 1 sind, bevorzugt alle gemeinsam 0 sind,
und

R3, R34 R4, und R* gleich oder verschieden sein kbnnen und unabhéngig vonein-
ander jeweils Wasserstoff oder einen C+-Cao-kohlenstoffhaltiger Rest be-
deuten.

R3, R34; R4, und R* kénnen gleich oder verschieden sein und bedeuten unabhangig
voneinander jeweils Wasserstoff oder einen C1-Cso-kohlenstoffhaltigen Rest, wie bei-
spielsweise C1'C20-A|kY|, C2-C20—A|keny|, Cz—Czo—A|kiny|, C5—C40—Aryl, C7—C40—Alkylaryl,
Cr-Cao-Arylalkyl, Co-Cao-heteroaromatischer Rest, gesattigter Cs-Cao-heterocyclische
Rest oder Silyrest mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei der kohlenstoffhaltige Rest
weitere Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente bestehend aus F, Cl,
Br, I, N, P, O und S enthalten kann und/oder mit funktionellen Gruppen substituiert sein
kann.

Q1, Q2, @3, Q* sind unabhangig voneinander jeweils eine zweibindige organische Grup-
pe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, wobei zusatzlich zwei oder mehrere Substituenten
an benachbarten Atomen innerhalb von Q', Q2, Q3 und/oder Q* miteinander verbunden
sein kdnnen, um eine zusatzliche cyclische oder polycyclische Struktur zu bilden. Die
zweibindige organische Gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen kann beispielsweise
eine zweibindige Kohlenwasserstoffgruppe, eine substituierte zweibindige Kohlenwas-
serstoffgruppe, eine zweibindige heteroatomhaltige Kohlenwasserstoffgruppe, eine
substituierte und zugleich heteroatomhaltige zweibindige Kohlenwasserstoffgruppe
sowie —(CO)- sein.

In dem erfindungsgemalfen Verfahren wird ganz besonders bevorzugt ein Ruthenium-
Carben-Komplex der Formel (1) eingesetzt, in dem der neutrale Elektronendonorligand
L' ein Carben der Formel () darstellt,

worin

m gleich 0 ist,

W, X, Y,z jeweils gleich O sind,
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p, q jeweils gleich 1 sind,

X, Y gleich N bedeuten, und

R3Aund  R* miteinander verbunden sind und zusammen Q, eine zweibindige orga-
nische Gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen, bilden und wobei sich der

ganz besonders bevorzugte Ruthenium-Carben-Komplex durch die Formel
(1) beschreiben lasst.

Q
()
R \( \R/RZ

XHXA)(LH(L¥), Ru——C (n
AN

In dem Ruthenium-Carben-Komplex der Formel (Ill) ist der neutrale Elektronendonorli-
gand L2bevorzugt Phosphit, Phosphinit, Arsan, Stiban, Ether, Amin, Amid, Imin, Sulfo-
xid, Carboxylat, Nitrosyl, Pyridin, substituiertes Pyridin, Imidazol, substituiertes Imida-
zol, Pyrazin, Thioether oder Pyrrolidon.

Q ist eine zweibindige organische Gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen. Die zwei-
bindige organische Gruppe mit 1 bis 40 Kohlenstoffatomen kann beispielsweise eine
zweibindige Kohlenwasserstoffgruppe, eine substituierte zweibindige Kohlenwasser-
stoffgruppe, eine zweibindige heteroatomhaltige Kohlenwasserstoffgruppe oder eine
substituierte und zugleich heteroatomhaltige zweibindige Kohlenwasserstoffgruppe
sein.

In dem Ruthenium-Carben-Komplex der Formel (1) kbnnen beliebige Kombinationen
aus zwei oder mehreren der Gruppen X', X2, L2, L3, R' R2, R3 und R* miteinander ver-
bunden sein und cyclische Strukturen bilden.
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Insbesondere wird in dem erfindungsgemafen Verfahren ein Ruthenium-Carben-
Komplex der Formel (V) eingesetzt,

worin

X1, Xz,

X5

R, RS,

R10

()
Rs/N N\R4 )

(X1)(X2) Ru Z) (V)

Q, R2, R3, R* wie vorangehend in den Formeln (1), (II) oder (IIl) definiert
sind,

O, S oder PR" | bevorzugt O, ist,

unabhangig voneinander O, S, NR'0 oder PR% , bevorzugt O oder NR19,
sind,

unabhangig voneinander 0 oder 1 sind,

R7, R8, R® unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein kénnen,
und jeweils Wasserstoff oder einen C+-Ca-kohlenstoffhaltiger Rest bedeu-
ten oder im Falle von s gleich 0 auch eine funktionelle Gruppe ausgewahlt
aus der Gruppe der Elemente bestehend aus NO,, CN, COOH, COOR10
und Halogen sein kénnen, und

unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein kbnnen, und jeweils
Wasserstoff oder einen C+-Cao-kohlenstoffhaltiger Rest bedeuten.

R5, R8, R7, R8, R? kdnnen unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein, und
bedeuten jeweils Wasserstoff oder einen C4-Cag-kohlenstoffhaltiger Rest, wie bei-
spielsweise C1'C20-A|kY|, C2-C20—A|keny|, Cz—Czo—A|kiny|, Ca—C4o—Ary|, C7—C40—Alkylaryl,
Cr-Cao-Arylalkyl, Co-Cao-heteroaromatischer Rest, gesattigter Cs-Cao-heterocyclische
Rest oder Silyrest mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei der kohlenstoffhaltige Rest
weitere Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente bestehend aus F, Cl,
Br, I, N, P, O und S enthalten kann und/oder mit funktionellen Gruppen substituiert sein
kann oder im Falle von s gleich 0 auch eine funktionelle Gruppe ausgewahlt aus der
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Gruppe der Elemente bestehend aus NO2, CN, COOH, COOR" und Halogen, wie F,
Cl, Br oder | sein kdnnen.

Der oder die Reste R0 kdnnen unabhangig voneinander gleich oder verschieden sein,
und jeweils Wasserstoff oder einen C+-Cap-kohlenstoffhaltiger Rest bedeuten, wie bei-
SpiGlSWGiSG C1'C20-A|kY|, C2-C20—A|keny|, Cz—Czo—A|kiny|, Ca—C4o—Ary|, C7—C40—Alkylaryl,
Cr-Cao-Arylalkyl, Co-Cao-heteroaromatischer Rest, gesattigter Cs-Cao-heterocyclische
Rest oder Silyrest mit 3 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei der kohlenstoffhaltige Rest
weitere Heteroatome ausgewahlt aus der Gruppe der Elemente bestehend aus F, Cl,
Br, I, N, P, O und S enthalten kann und/oder mit funktionellen Gruppen substituiert sein
kann.

Der in dem erfindungsgemalien Verfahren eingesetzte Tragerkatalysator umfasst ne-
ben dem oben beschriebenen Ruthenium-Carben-Komplex als eine weiter Komponen-
te ein Siliziumdioxid, welches vor der Tragerkatalysatorherstellung auf seiner Oberfla-
che ein Verhaltnis von OH-Gruppen zur N2-BET-Oberflache aufweist, das kleiner als 2
OH-Gruppen/nm? ist. Bevorzugt ist das Verhaltnis von OH-Gruppen zur N-BET-
Oberflache auf dem zur Tragerkatalysatorherstellung verwendeten Siliziumdioxid klei-
ner als 1,5 OH-Gruppen/nm2, insbesondere liegt das Verhaltnis zwischen 0,1 und 1,2
OH-Gruppen/nm2,

Die OH-Dichte der Trageroberflache kann (iber ein beliebiges, dem Fachmann bekann-
tes Verfahren eingestellt werden. Besonders geeignete Methoden zur Einstellung der
OH-Dichte der Trageroberflache sind eine thermische Behandlung des Tragers, bei-
spielsweise unter N2 oder Luft, sowie gegebenenfalls unter vermindertem Druck im
Vakuum, oder die chemische Abreaktion der OH-Gruppen an der Trageroberflache,
beispielsweise mittels Umsetzung der OH-Gruppen der Oberflache, auch Silanolgrup-
pen genannt, mit Trimethylsilylchlorid, Kaliumhexamethyldisilazan oder anderen geeig-
neten Silylierungsmitteln oder beispielsweise durch Alkylierung, insbesondere Methy-
lierung mit Dimethylsulfat, Methyljodid oder anderen geeigneten Alkylierungsreagen-
zien.

Bevorzugt wird in dem erfindungsgemalfien Verfahren das Verhaltnis von OH-Gruppen
zur No-BET-Oberflache auf der Oberflache des verwendeten Siliziumdioxides durch
thermische Behandlung des Siliziumdioxides eingestellt. Ublicherweise wird dazu das
Siliziumdioxid fir eine gewisse Zeit bei einer Temperatur von 200 °C bis 1200 °C, be-
vorzugt von 400 °C bis 1100 °C getrocknet, bis das gewlinschte Verhaltnis von OH-
Gruppen zur N2>-BET-Oberflache erreicht ist.

Die Bestimmung der N>-BET-Oberflache sowie die Bestimmung der Anzahl der OH-
Gruppen auf der Oberflache des eingesetzten Siliziumdioxides wird nach Methoden
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vorgenommen, die dem Fachmann bekannt sind und die detailliert im Experimentalteil
beschrieben werden.

In dem erfindungsgemafien Verfahren kann bei der Herstellung des Tragerkatalysators
das molare Verhaltnis der OH-Gruppen auf der Oberflache des Siliziumdioxids zum
eingesetzten Ruthenium-Carben-Komplex in einem weiten Bereich variiert werden.

Bevorzugt wird jedoch ein erfindungsgemafes Verfahren, wobei bei der Tragerkataly-
satorherstellung der Ruthenium-Carben-Komplex in einer solchen Menge im Verhaltnis
zum verwendeten Siliziumdioxid eingesetzt wird, dass das molare Verhaltnis der OH-
Gruppen auf der Oberflache des Siliziumdioxids zum Ruthenium-Carben-Komplex
mindestens 5, bevorzugt mindestens 10, insbesondere mindestens 20 betragt.

Besonders bevorzugt ist ein Siliziumdioxid, das oberflachlich nicht so modifiziert wurde,
dass fur die Ruthenium-Carben-Komplexe zuséatzlich zu den OH-Gruppen (Sila-
nolgruppen) weitere Bindungsstellen, das heif3t fiir eine bindende chemische oder phy-
sikalische Wechselwirkung geeignete Stelle, geschaffen werden. Dies umfasst explizit
nicht Siliziumdioxide, deren OH-Gruppen auf der Oberflache wie vorangehend be-
schrieben nur passiviert oder maskiert wurden, z. B. mittels Umsetzung mit Trimethylsi-
lylchlorid oder ahnlich wirkenden Reagenzien.

Die als Tragermaterial zu verwendenden Siliziumdioxide weisen vorzugsweise eine No-
BET-Oberflache im Bereich von 10 bis 1000 m2/g, bevorzugt von 300 bis 900 m?/g,
besonders bevorzugt 450 bis 800 m2/g, und vorzugsweise ein Porenvolumen im Be-
reich von 0,1 bis 5 ml/g, bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 3,5 ml/g, wobei die Poren
vorzugsweise einen gemittelten Durchmesser von 20 bis 200 A, bevorzugt von 40-120
A, insbesondere von 50 bis 70 A aufweisen.

Das als Tragermaterial zu verwendende Siliziumdioxid kann prinzipiell in unterschiedli-
chen Formen, beispielsweise als Pulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser von
0,1 bis 500 uym oder falls technisch vorteilhaft als makroskopischer, beliebig geformter
Formk&rper, bevorzugt mit einer Gréfe 0,5 und 10 cm vorliegen. Solche Formkdrper
kénnen beispielsweise sein: Strange, Kugeln, Tabletten, Splitt, Hohlextrudate (Ringe),
usw. Auch geordnet-strukturierte Formkorper wie z. B. Monolithe sind einsetzbar; in
diesem Fall sind auch Grofien bis zu 30 cm keine Seltenheit.

Bei dem in dem erfindungsgemafen Verfahren verwendeten Siliziumdioxid handelt es
sich bevorzugt um ein Kieselgel, das getrocknet wurde.

In dem erfindungsgemalien Verfahren wird besonders bevorzugt ein Siliziumdioxid
eingesetzt, das ein getrocknetes Kieselgel ist, das ein Verhaltnis von OH-Gruppen zur
N,-BET-Oberflache aufweist, das im Bereich von 0,1 bis 1,2 OH-Gruppen/nm? liegt,
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und dessen Poren einen gemittelten Durchmesser von 50 bis 70 A aufweisen, und ins-
besondere zudem eine N>-BET-Oberflache von 450 bis 800 m?%/g hat.

Der Tragerkatalysator kann beispielsweise durch einfache Zusammengabe einer L6-
sung des Ruthenium-Carben-Komplexes mit dem Siliziumdioxid als Tragermaterial und
optional anschliefienden Filtrations-, Wasch- und/oder Trocknungschritten hergestellt
werden, so wie beispielsweise in Adv. Synth. Catal. 2008, 350, 1949 — 1953 beschrie-
ben.

Die chemische Reaktion, die in dem erfindungsgemafen Verfahren durchgefiihrt wird,
wird in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor durchgefihrt.

Ein kontinuierlicher Prozess ist dadurch gekennzeichnet, dass gleichzeitig dem Reakti-
onsraum/Reaktor Ausgangsstoffe (evtl. zusammen mit weiteren Stoffen, wie Losungs-
mitteln, Gasen, etc.) zugefihrt werden und aus diesem Reaktionsraum/Reaktor ein
Produktstrom entnommen wird. Eine allgemeine Beschreibung kontinuierlicher Prozes-
se und alternativer Definitionen findet sich in den Lehrbiichern zur chemischen Verfah-
renstechnik (z. B. E. Fitzner, W. Fritz, E. Klemm "Technische Chemie: Einfihrung in
die chemische Reaktionstechnik", 2005, 5. Auflage, Springer, Berlin - ISBN
3540234527). Fur kontinuierliche Verfahren besonders geeignete Reaktoren sind z. B.
Rohreaktoren, kontinuierlich betriebene Rihrkessel(kaskaden), usw. Auch hier findet
sich eine ausfihrliche Beschreibung in der zitierten Literatur.

Das erfindungsgemale Verfahren wird bevorzugt in einem Rohrreaktor, Rohrbindelre-
aktor oder einer kontinuierlich betriebenen Rihrkesselkaskade, besonders bevorzugt in
einem Rohrreaktor oder Rohrbtindelreaktor durchgeftihrt.

Im erfindungsgemafien Verfahren wird Uber die Lebenszeit/Standzeit des Katalysators
hinweg durch den Reaktionsraum eine Eduktmenge geschleust, die in Summe bevor-
zugt eine um den Faktor 20, besonders bevorzugt um den Faktor 100, insbesondere
um den Faktor 1000 grofRere Masse hat als der Tragerkatalysator selbst.

In dem erfindungsgemalfen Verfahren wird im Falle der Dimerisierung cyclischer Olefi-
ne zu cylischen Dienen die Reaktion in dem kontinuierlich betriebenen Reaktor vor-
zugsweise so geflihrt, dass in dem ausgeschleusten Reaktionsgemisch der Gewichts-
anteil an cylischen Dienen bezogen auf die Gesamtmasse aus cyclischem Olefin, cyc-
lischem Dien und Polymer bei mehr 10%, besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis
50% liegt.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung eines Tragerkatalysa-
tors, der mindestens einen Ruthenium-Carben-Komplex als katalytisch aktive Kompo-
nente und ein Siliziumdioxid als Tragermaterial umfasst, wobei das zur Tragerkatalysa-
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torherstellung eingesetzte Siliziumdioxid auf seiner Oberflache ein Verhaltnis von OH-
Gruppen zur N2-BET-Oberflache aufweist, das kleiner als 2 OH-Gruppen/nm? ist, als
heterogenes Katalysatorsystem in einer chemischen Reaktion, wobei die chemische
Reaktion in einem kontinuierlich betriebenen Reaktor durchgeflihrt wird.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen hinsichtlich des Ruthenium-Carben-Komplexes, des
Siliziumdioxides, der chemischen Reaktion und des kontinuierlich betriebenen Reak-
tors wurden voran stehend im Zusammenhang mit dem erfindungsgemafen Verfahren
diskutiert und sind auf die erfindungsgemafe Verwendung eines Tragerkatalysators in
gleicher Weise anwendbar.

Die Erfindung wird durch folgende, die Erfindung jedoch nicht einschrankende Beispie-
le erlautert.

Trager:

Die Silikagele GD SP550 10012 und 10020, mit einem mittleren Porendurchmessern
von 30 bzw. 60 A, wurden von der Fa. Grace Davison erhalten. Der mikropordse Tra-
ger D11-10 ist ein Verkaufsprodukt der Fa. BASF SE. Das mesopordse Material MCM-
41 (mittlerer Porendurchmesser 180 A) wurde nach einer Literaturvorschrift (V. Mynen,
P. Cool, E. F. Vansant "Verified syntheses of mesoporous materials" Micropor. Meso-
por. Mater. 2009, 125, 170-223, 6.4) selbst synthetisiert. In derselben Literaturstelle ist
auch der Strukturtypus MCM-41 erlautert unter Angabe von weiterfihrender Literatur.

Tragervorbereitung:

Fir die Kalzination wurde das Material mit einer Aufheizrate von 2 °C/min unter einer
Stickstoffatmosphére auf die gewlinschte Temperatur Twaz. gebracht, dort fir 4 h gehal-
ten und anschlieBend auf Raumtemperatur abgekihlt. Die Trager wurden direkt vor
dem Trankungsschritt (s. u.) kalziniert und nach der Kalzination nur noch unter Nz ge-
handhabt.

Trageranalytik:

Bestimmung der N>-BET-Oberflache:

Die Bestimmung der N>-BET-Oberflache wurde gemaf der DIN ISO 9277:2003-05
"Bestimmung der spezifischen Oberflache von Feststoffen durch Gasadsorption nach
dem BET-Verfahren" (ISO 9277:1995, Ausgabedatum 2003-05) mittels No-Adsorption
durchgeflhrt.

Bestimmung der OH-Gruppenanzahl des Tragers:

Die Anzahl der OH-Gruppen an der Trageroberflache wurde gravimetrisch bestimmt.
Hierzu wurde der Trager mit 5 °C/min auf die der Tragerkalzination entsprechende
Temperatur Twaz. aufgeheizt und bei dieser Temperatur fiir 4 h gehalten. Anschliefiend
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wurde der Trager weiter mit 5 °C/min auf 1200 °C aufgeheizt. Die wahrend dieser zwei-
ten Aufheizphase erfolgende Masseanderung wurde detektiert.
Das im Intervall von der zu untersuchenden Temperatur bis 1200 °C freiwerdende
Wasser entstammte der Kondensation von OH-Gruppen auf der Trageroberflache. Je
zwei Si—-OH-Einheiten bilden dabei ein Wassermolekil und vernetzen selbst unter
Ausbildung einer Si-O-Si-Einheit. Damit lie3 sich der Gewichtsverlust des Tragers mit
der Anzahl kondensierter OH-Gruppen in folgende Relation setzen:

Anzahl(OH) _,  Am-N, mit der Einheit -
m(Probe) M(H,0O)-m(Probe) g

Berechnung der OH-Dichte des Tragers:
Der Bezug aus OH-Gruppenanzahl je Tragermasse bei Twaz. und N2-BET-Oberflache
des Tragers (abgekirzt BET) lieferte die OH-Dichte des Tragers:

Anzahl(OH) s der Binheit

OH - Dichte(T =——— -
(i) m(Probe) - BET nm’

Methode zur Bestimmung der Porositat von Feststoffen:

Die Porositat der Trager wurde gemaf der DIN 1ISO 66133 "Bestimmung der Porenvo-
lumenverteilung und der spezifischen Oberflache von Feststoffen durch Quecksilbe-
rintrusion” (Ausgabedatum 1993-06) ermittelt.

Ergebnisse fur die verwendeten Trager:

erfindungsgemale Tréger:

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

nicht erfindungsgemale Trager:

D11-10 - 5,5 OH/nmZ2 bei 550 °C

GD SP550 10012 - 7,0 OH/nm2 bei 550 °C
GD SP550 10020 - 3,5 OH/nm?2 unkalz.

Bei dem in den Beispielen eingesetzten Ru-Komplex 1 handelt es sich um den Ruthe-
niumkomplex der Formel (a)

Ru= (@)
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Beispiele

Vorbemerkung: Der Eduktstrom wurde zur Entfernung von Wasser iber ein Reini-
gungsbett enthaltend 4 A Molekularsieb und zur Entfernung von Oxygenaten (iber ein
Reinigungsbett enthaltend R3-11G Absorber (Firma BASF SE) gefihrt, bevor er mit
dem Katalysator in Bertihrung kam.

Beispiel 1:

Katalysatorherstellung:

Silikagel der Firma Grace (Typ SP550-10020 ID 4907) wurde in einem Quarzrohr bei
550 °C unter einem leichten Stickstoffstrom flir 4 h calciniert. Die OH-Dichte an der
Oberflache des Tragers wurde gemessen und betrug 1,2 OH-Gruppen/nm2. Zur Her-
stellung des heterogenen Katalysators wurden 20 g des so erhaltenen Silikas in Di-
chlormethan suspendiert und 81

mg Ru-Komplex 1 zugegeben. Die Suspension wurde flir 2 h geschwenkt und an-
schlieRend das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff war grin
gefarbt und enthielt 67 mg Ru/100 g Katalysator.

Metatheseraktion:

Ein vertikal angeordneter Rohrreaktor (Durchmesser: 14 mm, Lange: 45 cm) wurde im
Inertgasgegenstrom zuerst mit ca. 20 g des oben hergestellten Tragerkatalysators be-
schickt und das dartiber liegende Reaktorvolumen mit Glasperlen aufgefiillt. Die Schiit-
tung wurde bei 60 °C und leichtem Uberdruck kontinuierlich von einer Lésung aus Cyc-
loocten in Cyclohexan (0,7 Gew.-%) von unten angestrémt, wobei eine Flussrate von 8
mL Feed pro Minute eingestellt wurde. Der Umsatz zu Beginn des Experiments betrug
> 90 % bei einer Selektivitat von 20-25 % flr 1,9-Cyclohexadecadien. Die Gesamtse-
lektivitdt zu Polycyclooctenylenen betrug >99%. Nach 90 h betrug der Umsatz von
Cycloocten noch etwa 75%.
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Beispiel 2:

Katalysatorherstellung:

Silikagel der Firma Grace (Typ SP550-10020 ID 4907) wurde in einem Quarzrohr bei
850 °C unter einem leichten Stickstoffstrom flir 4 h calciniert. Die OH-Dichte an der
Oberflache des Tragers wurde gemessen und betrug 0,4 OH-Gruppen/nm2. Zur Her-
stellung des heterogenen Katalysators wurden 20 g des so erhaltenen Silikas in Dich-
lormethan suspendiert und 81 mg Ru-Komplex 1 zugegeben. Die Suspension wurde
fur 2 h geschwenkt und anschliefdend das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der er-
haltene Feststoff war griin gefarbt und enthielt 68 mg Ru/100 g Katalysator.

Metatheseraktion:

Ein vertikal angeordneter Rohrreaktor (Durchmesser: 14 mm, Lange: 45 cm) wurde im
Inertgasgegenstrom zuerst mit ca. 20 g des oben hergestellten Tragerkatalysators be-
schickt und das dartiber liegende Reaktorvolumen mit Glasperlen aufgefiillt. Die Schiit-
tung wurde bei 60 °C und leichtem Uberdruck kontinuierlich von einer Lésung aus Cyc-
loocten in Cyclohexan (0,7 Gew.-%) von unten angestromt, wobei eine Flussrate von 8
mL Feed pro Minute eingestellt wurde. Der Umsatz zu Beginn des Experiments betrug
> 90 % bei einer Selektivitat von 20-25 % flr 1,9-Cyclohexadecadien. Die Gesamtse-
lektivitat zu Polycyclooctenylenen betrug >99%. Nach 175 h betrug der Umsatz von
Cycloocten noch etwa 75%.

Beispiel 3:

Katalysatorherstellung:

15 g Silikagel vom Typ MCM-41 (die OH-Dichte an der Oberflache des Tragers wurde
gemessen und betrug 1,6 OH-Gruppen/nm?) wurden in Dichlormethan suspendiert und
83 mg Ru-Komplex 1 zugegeben. Die Suspension wurde fir 2 h geschwenkt und an-
schlieRend das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene Feststoff war grin
gefarbt und enthielt 111 mg Ru/100 g Katalysator.

Metatheseraktion:

Ein vertikal angeordneter Rohrreaktor (Durchmesser: 14 mm, Lange: 45 cm) wurde im
Inertgasgegenstrom zuerst mit ca. 15 g des oben hergestellten Tragerkatalysators be-
schickt und das dartiber liegende Reaktorvolumen mit Glasperlen aufgefiillt. Die Schiit-
tung wurde bei 60 °C und leichtem Uberdruck kontinuierlich von einer Lésung aus Cyc-
loocten in Cyclohexan (0,7 Gew.-%) von unten angestromt, wobei eine Flussrate von 8
mL Feed pro Minute eingestellt wurde. Der Umsatz zu Beginn des Experiments betrug
> 90 % bei einer Selektivitat von 20-25 % flr 1,9-Cyclohexadecadien. Die Gesamtse-
lektivitdt zu Polycyclooctenylenen betrug >99%. Nach 10 h betrug der Umsatz von
Cycloocten noch etwa 75%.
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Vergleichsbeispiel 4:

Katalysatorherstellung:

20 g Silikagel der Firma Grace (Typ SP550-10020 ID 4907, OH-Dichte an der Oberfla-
che des Tragers wurde gemessen und betrug 3,5 OH-Gruppen/nm?2) wurden in Di-
chlormethan suspendiert und 83 mg Ru-Komplex 1 zugegeben. Die Suspension wurde
fur 2 h geschwenkt und anschliefdend das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der er-
haltene Feststoff war griin gefarbt und enthielt 63 mg Ru/100 g Katalysator.

Metatheseraktion:

Ein vertikal angeordneter Rohrreaktor (Durchmesser: 14 mm, Lange: 45 cm) wurde im
Inertgasgegenstrom zuerst mit ca. 20 g des oben hergestellten Tragerkatalysators be-
schickt und das dartiber liegende Reaktorvolumen mit Glasperlen aufgefiillt. Die Schiit-
tung wurde bei 60 °C und leichtem Uberdruck kontinuierlich von einer Lésung aus Cyc-
loocten in Cyclohexan (0,7 Gew.-%) von unten angestromt, wobei eine Flussrate von 8
mL Feed pro Minute eingestellt wurde. Der Umsatz zu Beginn des Experiments betrug
65 % bei einer Selektivitat von 20-25 % fir 1,9-Cyclohexadecadien. Nach etwa 7 h
betrug der Umsatz weniger als 10%.

Vergleichsbeispiel 5:

Katalysatorherstellung:

Silikagel der Firma Grace (Typ SP550-10012 ID 4906) wurde in einem Quarzrohr bei
550 °C unter einem leichten Stickstoffstrom flir 4 h calciniert. Die OH-Dichte an der
Oberflache des Tragers wurde gemessen und betrug 7,0 OH-Gruppen/nm2. Zur Her-
stellung des heterogenen Katalysators wurden 28 g des so erhaltenen Silikas in Di-
chlormethan suspendiert und 83 mg Ru-Komplex 1 zugegeben. Die Suspension wurde
fur 2 h geschwenkt und anschliefdend das Lésungsmittel im Vakuum entfernt. Der er-
haltene Feststoff war griin gefarbt und enthielt 46 mg Ru/100 g Katalysator.

Metatheseraktion:

Ein vertikal angeordneter Rohrreaktor (Durchmesser: 14 mm, Lange: 45 cm) wurde im
Inertgasgegenstrom zuerst mit ca. 20 g des oben hergestellten Tragerkatalysators be-
schickt und das dartiber liegende Reaktorvolumen mit Glasperlen aufgefiillt. Die Schiit-
tung wurde bei 60 °C und leichtem Uberdruck kontinuierlich von einer Lésung aus Cyc-
loocten in Cyclohexan (0,7 Gew.-%) von unten angestromt, wobei eine Flussrate von 8
mL Feed pro Minute eingestellt wurde. Der Umsatz zu Beginn des Experiments betrug
> 80 % bei einer Selektivitat von 20-25 % fir 1,9-Cyclohexadecadien. Nach etwa 7 h
betrug der Umsatz weniger als 40%.



10

15

20

WO 2012/084673 PCT/EP2011/072860

18
Vergleichsbeispiel 6:

Katalysatorherstellung:

34,5 g Silikagel der Firma BASF (Typ D11-10, die OH-Dichte an der Oberflache des
Tragers wurde gemessen und betrug 7,4 OH-Gruppen/nm2) wurden in Dichlormethan
suspendiert und 160 mg Ru-Komplex 1 zugegeben. Die Suspension wurde fir 2 h ge-
schwenkt und anschlieflend das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der erhaltene
Feststoff war griin gefarbt und enthielt 72 mg Ru/100 g Katalysator.

Metatheseraktion:

Ein vertikal angeordneter Rohrreaktor (Durchmesser: 14 mm, Lange: 45 cm) wurde im
Inertgasgegenstrom zuerst mit ca. 20 g des oben hergestellten Tragerkatalysators be-
schickt und das dartiber liegende Reaktorvolumen mit Glasperlen aufgefiillt. Die Schiit-
tung wurde bei 60 °C und leichtem Uberdruck kontinuierlich von einer Lésung aus Cyc-
loocten in Cyclohexan (0,7 Gew.-%) von unten angestrémt, wobei eine Flussrate von
16 mL Feed pro Minute eingestellt wurde. Der Umsatz zu Beginn des Experiments be-
trug > 25 % bei einer Selektivitat von 25-35 % fiir 1,9-Cyclohexadecadien. Nach etwa 7
h betrug der Umsatz weniger als 5%.
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Patentanspriiche

Verfahren zur Durchfiihrung einer chemischen Reaktion in Gegenwart eines Tra-
gerkatalysators, der mindestens einen Ruthenium-Carben-Komplex als kataly-
tisch aktive Komponente und ein Siliziumdioxid als Tragermaterial umfasst, wobei
das zur Tragerkatalysatorherstellung eingesetzte Siliziumdioxid auf seiner Ober-
flache ein Verhaltnis von OH-Gruppen zur N2-BET-Oberflache aufweist, das klei-
ner als 2 OH-Gruppen/nm? ist, wobei die chemische Reaktion in einem kontinu-
ierlich betriebenen Reaktor durchgefihrt wird.

Verfahren gemaft Anspruch 1, wobei es sich bei der chemischen Reaktion um
eine Olefin-Metathese handelt.

Verfahren gemaf Anspruch 1 oder 2, wobei es sich bei Durchfiihrung der chemi-
schen Reaktion um die Herstellung von Cycloalkadienen aus Cycloalkenmono-

meren, Polycycloalkenylenen oder Gemischen aus beiden handelt.

Verfahren gemaf einem der Ansprtiche 1 bis 3, wobei der Ruthenium-Carben-
Komplex eine Verbindung der Formel (1) ist,

R2
o
XHEALH(LA(L3),Ru C—-C 0]
n N\
k

R

worin

X1, X2 gleich oder verschieden sein kénnen und jeweils fr einen anioni-
schen Liganden stehen,

L', L2, L3 gleich oder verschieden sein kdnnen und jeweils fiir einen neutralen
Elektronendonorliganden stehen,

T gleich O, S, NR' oder PR ist,
R Wasserstoff oder einen C1-Cao-kohlenstoffhaltigen Rest bedeutet,
R1, R? gleich oder verschieden sein kdnnen und jeweils Wasserstoff oder ei-

nen C-Cao-kohlenstoffhaltigen Rest bedeuten,

MST/Ya
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oder zwei oder mehrere der Liganden oder Reste ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus X!, X2, L1, L2, L3 R' und RZmiteinander ver-
bunden sind und ein cyclisches oder polycyclisches Ringsystem bil-

den,
k 0 oder 1 ist,
n 0 oder 1 ist und
m 0, 1 oder 2 ist.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Verhaltnis von OH-
Gruppen zur N>-BET-Oberflache auf der Oberflache des eingesetzten Siliziumdi-
oxides durch thermische Behandlung des Siliziumdioxides eingestellt wird.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei bei der Tragerkatalysator-
herstellung der Ruthenium-Carben-Komplex in einer solchen Menge im Verhalt-
nis zum verwendeten Siliziumdioxid eingesetzt wird, dass das molare Verhaltnis
der OH-Gruppen auf der Oberflache des Siliziumdioxids zum Ruthenium-Carben-
Komplex mindestens 5 betragt.

Verfahren gemaf einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei das Siliziumdioxid ein ge-
trocknetes Kieselgel ist, das ein Verhaltnis von OH-Gruppen zur N>-BET-
Oberflache aufweist, das im Bereich von 0,1 bis 1,2 OH-Gruppen/nm? liegt, und
dessen Poren einen gemittelten Durchmesser von 50 bis 70 A aufweisen.

Verwendung eines Tragerkatalysators, der mindestens einen Ruthenium-Carben-
Komplex als katalytisch aktive Komponente und ein Siliziumdioxid als Tragerma-
terial umfasst, wobei das zur Tragerkatalysatorherstellung eingesetzte Siliziumdi-
oxid auf seiner Oberflache ein Verhaltnis von OH-Gruppen zur N2-BET-
Oberflache aufweist, das kleiner als 2 OH-Gruppen/nm? ist, als heterogenes Ka-
talysatorsystem in einer chemischen Reaktion, wobei die chemische Reaktion in
einem kontinuierlich betriebenen Reaktor durchgeftihrt wird.
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