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DESCRIPCION

Procedimiento de obtencidn de alguenos lineales de cadena larga

La presents invencidn se refiere a un procedimiento de obtencidn de alquenos lineales
de cadena larga caracterizados por ser uliles para su aplicacion como lubricantes v en

la industria del papsl.

ANTECEDENTES DE LA INVENCION

Los alguenos internos de cadena larga no sustifuida son compuestos quimicos
fundamentales en la cadena de fabricacién industrial, sin embargo, su sintesis sigue

siendo costosa vy limita transformaciones posteriores.

Esto se debe a gue la forma mas directa y facil de sintetizar un algueno interno, es decir,
la migracidon de doble eniace a la posicidon interna deseada desde el algueno terminal,
barato vy ampliamente disponibie, para obiener un algueno interno limpio, aun no esta
resuelto ni a nivel de investigacion ni a nivel industrial. Asi, la tecnologia de migracidn
de dobles enlaces en alquenos todavia no puede cubrir 1as necesidades de preparacidn

de alguenos internos sencillos.

Actualimente, la isomerizacidn de aiquenos de cadena larga no sustituidos se regliza en
la industria con sdlidos basicos, a temperaturas entre 200 —~ 450 °C y en flujo continuo,
o gue generaimenie produce una mezcla de alquencs con algunos productos
ramificados después de una conversion del 80-90%.(Patente US 3723564, 1973,
patente US 6281404 B1, 2001; patente US 5801283 A1, 1898) En esta mezcla de
diferentes componentes internos se obtienen las esperadas posiciones de migracidn (2,
3, 4, etc) ademas de los esfereoisdmeros cis y trans correspondientes para cada
alqueno (ver comentarios mas adelante), lo que da una mezcla final gue puede contener
2 {n—1)isGmeros para un algueno de cadena alquilica n dade. La composicion final no
se detaila en ninguna patente anterior (ver por ejemplo: US 5801293 A1) Como gjsmple,
solo la isomerizacidon de alguenos gaseosos de cadena corta, como el 1-buteno,
descritos hasta la fecha, admiten una relacidn cis / frans de 1: 2 en 2-buteno después
de una conversion del 80%, gue supone un rendimiento pobre, de alrededor del 50%

para el trans-2-buteno puro. Este valor de conversidn no es aceptable para muchas
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aplicaciones de los correspondientes alguenocs de cadena larga no sustituidos, como
ubricacidn o “sizing” de papel. Por gjempig, los tubricantes de cadena larga requisren,
al menes, una conversion > 895% (<5% de olefina terminal de partida), sin ramificaciones
en el producto final, de io conirario, las propiedades de lubricacién se pierden y el

producto final deseado se vusive s8lido v no se mantiens Hquido.

Los procesos actuales de migracion de doble enlace en alguenos terminales derivados
del petrdleo aprovechan la produccidn de alguenos terminales en flujo, 10 que se
denomina tecnologia normal de alfa olefina (NAO por sus siglas en inglés), para
conectar ambos procesos. En el estado de la técnica no se describen gjemplos de
alquenos terminales de cadena larga no sustituidos, es decir, de mas de ocho carbonoes

para considerario aigueno lineal de cadena larga {(ver, por ejempilo, US 8324423 B2).

Por otro lado, hasta la fecha, las olefinas terminales del proceso NAD requieren una
purificacién adicional {por destilacion) anies de ingresar al proceso de migracion, de 1o

contrario el catalizador se desactiva rapidamente (US 3723584).

Ademas, la migracidn del doble enlace en alquenos terminales de cadena larga no
sustituidos, obtenidos de la pefroguimica, no es un proceso optimizado, reguiere
catalizadores caros, procesos intensivos energéticaments y dan como resultado
conversiones incompletas y mezclas de productos que incluyen cantidades importanies

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

Se ha descrito fambién la isomerizacion de olefinas terminales a olefinas infermas con
catalizadores sdlidos en flujo, con conversiones de alrededor el 88%, utilizando
silicoalumina como catalizador a 75-150 °C.(US 2005/0070747 A1) Como resultado la
distribucion de isdmeros es bastante amplia, v ©f proceso requiere 1a recirculacidn de la
mezcla del producto durante tipicamente 4 horas para lograr un rendirmiento del proceso
de 20 kilogramos de producto por kilogramo de catalizador, que resulla insuficiente para

una produccion industrial flaxible, eficiente y poco costosa.

También existen estudios sobre el uso de metales soportados en sdlidos como
catalizadores de migracidn del doble enlace, incluyendo alquenos terminales lineales de
cadena larga (ver US 3352039, y US 3408702) Sin embargo, estos catalizadores

sdlidos requieren el uso de mezcias de metales o aldehidos como aditivos, v en
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cantidades de miles de partes por millén, con conversiones parciales {alrededor del

68%), los que los hace inviables a efectos industriales.

La migracion del doble enlace en alquenocs terminales fambién se ha estudiado con
catalizadores homogéneos en disolucidn. Estos catalizadores pueden ser basicos ©

acidos.

Como catalizadores homogéneos en disolucion basicos para la isomerizacion de
alguenos simples se han empleado KOH y NaOH en combinacidon con hierro
{(ChemSusChem 2012, 5, 734-739) 0 alimina {Eur. Pat.
Appl. (1988), EP 279397 A1 18880824, Ger. Offen. (1972), DE 2137024 A 19720127).
Sin embargo, estas bases deben usarse tipicamente en cantidades muy grandes {a
menudo astequioméiricas), presentan tiempos de reaccidon largos, generan residuos
causticos y dan una convarsion incompleta en muchos casos. Ademas, estas bases
fuertes son particularmente inadecuadas en ia aplicacion posterior de los alquenos
internos de cadena larga lineal derivados del petrdleo, ya que cualqguier rasiro de base
que guede en la mezcla final inhabilitard e algueno para reacciones posieriores
catalizadas por acides, como, por ejemplo: hidroadiciones, Friedel-Crafts o

epoxidaciones.

Los catalizadores acidos solubles basados en complejos metalicos se han estudiado
mas gue los basicos, v aungue estos sistemas tienen conversiones y selectividades mas
altas (hasta 99% en ambos casos) gue los calalizadores sdlidos y han abierio nusvas
rutas para la sintesis de alguenos internos en los laboratorios, muestran claros
inconvenientes para la implementacion industrial, como aditivos estequiomeétricos, alta
cantidad de disolvente vy carga inaceptable de catalizador metdlico, tipicamente 0,5-10
mol %, que proporciona precios inaccesibles para un procesc industrial real (Science
363, 391396, 2019; ChemCatChem 9, 3848-3858, 2017, Chem. Rev. 103, 27-51,
2003; J. Organomet. Chem. 86, C17, 1975; J. Mol. Cat. 11, 283-300, 1981). Existen
giemplos de calalizadores solubles de Ru en cantidades muy bajas para cierfos
alquenos de cadena larga, sin embargo, requiere que se usen complejos de mondxido
de carbono muy caros y toxicos, ademas de la necesidad de una atmdsfera de mondxido
de carbono en algunos c¢asos, o que hace de estos sisiemas cataliticos no solo
econdmicaments menos atractives sino también peligrosos y poco recomendables
desde un punto de vista de sostenibilidad y seguridad (W0O2014/1508211,; US 9708236

4



16

15

20

25

30

35

ES 2 929 364 B2

B2).
Asi pues, seria deseable disponar de un procedimiento que mejore significativamente ol
rendimiento vy la selectividad de la migracion de dobles enlaces terminales a intermos de

cadena larga para conseguir su produccion a escala industrial.

DESCRIPCION DE LA INVENCION

En un primer aspecto la invencion se refiere a un procedimiento de obtencidn de un
C10-Cis algueno interno vy lineal que comprende {as siguientes etapas:

i} mezclado de un Ciw-Cis alqueno terminal, lineal y no sustituido con un precursor
metalico, soportado o no soportado; v

iy calentamiento de la mezcla obtenida en ia etapa (i) a una temperaiura de entre 150
°C y 300 °C, donde el precursor metalico da lugar a la formacion in situ de atomos
metalicos aislados que actian como catalizadores,

caracterizado por qué:

- &l precursor metalico se utiliza en una cantidad menor de 100 ppm en peso con

respecto al Ci0-Cis alqueno terminal, lineal y no sustituido.

Asi, el procedimienio de la presente invencion permite obtener alguenos intermos
lineales de cadena larga, de entre 10 v 16 atomos de carbono no sustifuidos v no
ramificados, preferiblemente entre 12 y 14 dtomos de carbono no sustituidos y no
ramificados, mediante migracion del doble enlace en los correspondientes alguenos
terminales, en presencia de un catalizador metélico, soportado o no, de os grupos Vil
y IX en cantidades homeopéticas (menos de 100 partes por milldn), en ausencia de
reductores exierncs, tales como H; ¢ aldehidos, v en ausencia de catalizadores solubles
pre-reducidos, tales como hidruros ¢ mondxido de carbono. Por otro lado,
preferiblemente el procedimiento se lieva a cabo sin disolvente. Los alguenos Cio-Chs
son los preferidos para isomerizacion por sus propiedades unicas de hidrofobicidad v
densidad. Ademas, la reaccidon se produce mas eficientemente respecto a alcanos de
menor o mayor numerc de carbonos debido a que envensenan menos el catalizador en

ambos Cas50s.

En otra realizacion ta invencidn se refiere al procedimiento descrito anteriorments,

donde las etapas () v (i) se llevan a cabo en ausencia de disclvente.
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n otfra realizacitn la invencion se refiere al procedimiento descrito anteriorments, que

ademas comprende una stapa (i) de aislamiento del producto obtenido en la elapa (i}

La etapa (i) de alslamiento a la que se refiere la presente invencidén consiste en la
recuperacion del producto final, ya que no se requiers la eliminacion de ningun aditive o

subproducto.

En ofra realizacidn la invencidn se refiere al procedimiento descrito anteriormente,
donde el C-Cis alguenc terminal, lineal y no sustituido de la stapa (i) es un Ci2-Cus
alqueno terminal, lineal y no sustituido, y mas preferiblemente donde el Cyp-Cas algueno
terminal, lineal vy no sustituido de la etapa (i) se selecciona de 1-dodecens y 1-

tetradeceno.

En ofra realizacidn 1a invencidn se refiere al procedimiento descrito anteriormente,
donde el precursor metdlico de la etapa (i) se selecciona de sales, compigios,
nanoparticulas y formas macroscopicas de meiales de los grupos Vil y X de la tabla

pericdica o una mezcla da los mismos.

En ofra realizacion la invencion se refiere al procedimiento descrito anteriormente donde
el metal del precursor metalico de la etapa (i) es del grupo Vil de la {abla periddica, vy
preferiblemente donde el metal del precursor meatalico de 13 etapa (i) es del grupo Vil

de la tabla periddica v se selecciona de Fe, Ru, Os v una mezcia de los mismos.

En ofra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento descrito anteriormente donde
el metal del precursor metadlico de la etapa (I} es del grupo X de la tabla periddica, v
preferiblemente donde el metal del precursor metdlico de la etapa (i) es del grupo IX de

la tabla periddica y se selecciona de Co, Rh, Ir y una mezcla de los mismos.

En otra realizacion la invencion se refiere al procadimiento descrito anteriormente donde
el metal del precursor metdlico de la etapa (i) se selecciona de entre Fe, Ru, Os, Co,
Rh, Ir y combinaciones de los mismos, preferiblemente seleccionado de entre Fe, Ru vy
una mezcla de los mismos, v mas preferiblemente donde el metal precursor de ia efapa
{i) es Ru.
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En ofra reslizacion la invencidn se refiere al procedimiento descrito anteriormente donde

el metal del precursor metalico de la etapa (i) es Ru(ill), Ru(il) o Ru(C).

En ofra realizacion la invencion se refiere al procedimiento definido anteriormente donde
el precursor metalico se selecciona de Rua{CO)1p, RuCls, Ru{C4iHs)COD, Ru(PPh)sCle,

nanoparticulas de Ru en forma coloidal y nanoparticulas de Ru como metal puro.

A lo largo de la invencidn las nanoparticulas (NFs) en forma coloidal se refieren a
nanoparticulas estabilizadas por surfactanies. Ejemplos incluyen entre ofros, acidos

carboxilicos, carbenos, ticles y sales de amonio.

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

soportadas.

En ofra realizacion la invencidn se refiere al procadimiento definido anteriormente donde
&l precursor metalico esta soportado sobre dxidos inorganicos, v preferiblemente donde
los dxidos inorganicos se seleccionan de aluming, titania, silica, oxido de zinc, dxido de

zirconio, nanoceria,; carbdn active y/o combinaciones de los mismos.

En ofra realizacion la invencion se refiere al procedimiento definido anteriormente donde

el precursor metalico es una sal de Ru gue opcionalmente esta reducida.

En ofra realizacion la invencidn se refiere al procadimiento definido anteriormente donde

el precursor metalico esta soportado sobre carbdn activo.

En ofra reslizacion la invencidn se refiere al procedimiento descrito anteriormente donde
el Cqo-Chs algueno terminal, lineal v no sustituido de la etapa (i) esta presente en una
cantidad de entre 10.000 equivalentes vy 100.000.000 equivalentes respecto al precursor
metalico, preferiblemente de entre 1.000.000 equivalentes y 10.000.000 equivaientes
respecto al precursor metalico, vy mas preferiblemente de entre 2.000.000 equivalentas

y 5.000.000 equivalenies respecto al precursor metalico.

En ofra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriormente donde
el precursor metalico se utiliza en una cantidad de entre 1 ppm y 100 ppm en peso con

respecto al Ci-Chs alqueno terminal, lineal y no sustituido, preferiblements de entre 1
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ppm vy 50 ppm en peso con respecto al Cw-Cqs alqueno terminal, lineal vy no sustituido,
y mas preferiblemente de entre 1 v 10 ppm en peso con respecto al Cio-Cis alqueno

terminal, lineal y no sustituido.

En otra realizacion la invencion se refiere al procadimiento definido anteriormente donde
la etapa (i) del procedimiento se lleva a cabo en un reactor tipe “balch” con agitacion
simple © en un reactor en continuo tipo fangue agitado con flujo continuo ¢ lecho fijo, v

preferiblemente en un reactor tipo “batch” con agitacion simple.

A lo largo de la invencion el término “batch” se refiere a reactor estacionario, por lotes.

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

temperatura de 200 °C.

En ofra reslizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriormente donde
ia etapa (i) se lleva a cabo a una presion de enire 1 bar y 20 bar, y preferiblemente de
1 bar.

En otra realizacion la invencion se refiere al procadimiento definido anteriormente donde
la etapa (i} se lleva a cabo bajo aimodsfera inerte ¢ ambiente, preferiblemente bajo
atmésfera inerte de nifrdgeno, helio o argdn, mas preferiblemente bajo atmdsfera de

nifrégenos.

A lo large de la invencion el término “atmosfera ambiente” se refiere a llevario a cabo

al aire, no baio atmosfera inerie.

En ofra realizacion la invencidn se refiere al procedimients definido anteriormente
donde la etapa (i) se lleva a cabo en presencia de disclventes organicos, y

preferiblemente en presencia de disolventes aromaticos.

En ofra realizacion la invencion se refiere al procedimiento definido anteriormente donde
el tempo de reaccidn de la etapa () es de entre 0,5 hy 72 h, v preferiblements de entre
1hy24h.
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En otra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriormeante
donds:

el C10-C1s alguenc terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i) es 1-dodeceno;

el precursor metalicode laetapa (fes Ru v

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

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

el C10-Cig algueno terminal, lineal v no sustituido de la etapa (i) es 1-dodeceno;

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

la temperatura de la efapa (il es de 200°C; y

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

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

el C10-Cis alqueno terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i) es 1-dodeceno;

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

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

ia etapa (i) se lleva a cabo bajo atmdsiera inerte de nitrdégeno;

el tiempo de reaccidnes de 4 5 h v

la presidn de reaccidn es de 1 bar.

En otra realizacion la invencion se refiere al procedimiento definido anteriormente
donde:
el C10-Cig algueno terminal, lineal v no sustituido de la etapa (i) es 1-tetradeceno;

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

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

el C1o-Cis alqueno terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i) es 1-tetradecenc;
el precursor metalico de la efapa (i) es Ru; y

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

En otra realizacion la invencidn se refiere al procedimiento definido anteriormeante

donde;



10

15

20

25

30

35

ES 2 929 364 B2

el C10-Cig alqueno terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i) es 1-tetradeceno;
el precursor metalico de la etapa (i) es Ruy;

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

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

gl tiempo dereaccidnesde Sh;y

la presidn de reaccidn es de 1 bar.

A lo large de la presente invencion, el términc “Cio-Cis alqueno terminal, lineal y no
sustituido” se refiere a un algueno de 10 a 16 atomos de carbono que no presenta
ramificacionas ni sustitucién y que presenta un enlace doble terminal. Ejemplos incluyen
1-deceno, 1-undeceno, 1-dodecenc, 1-fridecenc, 1-tetradecenc, 1-.pentadecenc v 1-

hexadecano.

El términc “precursor metalico” se refiere a sales, complejos, nanoparticulas y formas
macroscopicas de metaies que pueden estar soportados en un sdlido ¢ no estar
soportados en un sélide, que dan lugar a la formacion in sify de atomos metalicos
aislados exiremadamente activos utiles como catalizadores para llevar a cabo la
migracién de doble enlace del Cio-Cis alqueno terminal, lineal y no sustituido sin
necesidad de utilizar disclventes. El sdélido puede ser un &xido inorganico tal como
alumina, zeolitas o silica. Ejemplos incluyen entre ofros metales de los grupos VIl v IX

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

&l catalizador formado in sifu que se uliliza en el procedimiento de la invencidn se basa

en el uso de cantidades exiremadamente pequefas, tipicamente de paries por milldon

Las caracteristicas estructurales de los aiguenos Ci-Cis internos, lineales y no
sustifuidos gue se obtienen por el procedimiento de la invencién hacen que resuiten

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

Aleolargo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende” y sus variantes
no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos, componentes ¢ pasos. Para
los expertos en la materia, otros objetos, ventajas y caracieristicas de la invencidon se
desprenderan en parte de la descripcidn y en parte de la practica de la invencidn. Los

siguientes ejemplos vy figuras se proporcionan a modo de ilustracidn, y no se pretende
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que sean limitativos de la presente invencidn.
BREVE DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1 Muesira el especiro de RMN de 1H del 1-dodeceno de partida (A) v el producto
de reaccion (B) tras 4,5 h de reaccién con 0,0005 mol% of Ru{C4H8)2(COD).

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

EJEMPLOS

A continuacion, se ilustrard la invencidén mediante unos ensayos realizados por los

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

La tabla 1 muestra los resultados con 1-dodeceno para un catalizador lipe de Ru. La
migracién del doble enlace ocurre con solo 5 ppm en pesode catalizador Ru (entrada 8)
a >85% de conversion, aungue con un tiempo de reaccion prolongado (20 h). Esta
olefina terminal lineal de cadena alquilica tiene un punto de ebullicion superior a 200 °C
y una buena esiabilidad térmica, lo que permite su posible conversidn a alquenos
internos a temperaturas superiores a 150 °C y con mejores conversiones en menos
fiempo. La tabla 1 muestra también que, a 200°C, la isomerizacién continua a
conversiones >87% después de 4,5 h. Cabe mencionar aqui que, dependiendo de la
cantidad de catalizador, la mezcla de alguencs internces es diferente. Por gjemplo,
usando 1 ppm en peso de catalizador hay 72% de 2-dodeceno y 18% de otros alguenos
mas intermos, v con 5 ppm en pesc hay 268% de 2-dodecenc. Los resultados son
consistentes para materiales de partida (1-dodeceno) de varias casas comerciales. En
cualqguier caso, la mezcla final de alquenocs internos lineales es consistente para una

cantidad dada de catalizador.

Ru{metaiil},(COD)

(0.05-0.0001 mol%) S Lzt Lzee
WW o o o N

T {2C), sin disolvente

i-dodecenc
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T=150°C T=200°C

0,0005° 45 8732 26,0 71,3
0,00025 10 958 48,7 469
0,0001 17 80,5 72 185

Tabia 1

La tabla 2 muestra los resuitados para 1-tefradeceno, a temperaturas de reaccidn de
5 150 y 200 °C. Como se evalud arriba para 1-dodeceno, se obtienen conversiones mas
altas en menos tiempo a 200 °C, con una conversidn >897% con 5 ppm en peso de Ru
después de 5 h. Hay que tener en cuenia gue una conversion >95% es dificil de obtener
con cualguier método indusirial y es muy beneficiosa para la aplicacidén final del
producto.
10

Ru(rmetalil},{COD)

{0.05-0.0001 moi%}
P e N " Ve 5 pF XA e

T {2}, sin disclvente

1-tetradecenc

T=180°C T=200°C

0,0005 5 87,7 33,5
0,00025 22 86,7 85,2 21.5
0.0001 22 86,7 59,8 7.1

511
0,0001 21 54,5 52,0 2.5

Tabla 2
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Ejemplo 1: Procedimianto de migracidn del doble enlace en 1-dodeceno con 5 ppm

en peso del catalizador Ru{CH).COD.

1-Dodeceno (27 g) se cargd en un matraz de 50 mi equipado con un agitador magnético
y se afiadio el catalizador Ru (metalil2C 0D (0,0005% en moles). El matraz se cerrd con
un septum, se hizo atmoésfera de nitrdgeno v se colocd en un bano de aceite
precalentado a 200 °C bajo agitacion magnética durante un tiempo de reaccion dado.
Se tomaron alicuoctas de la mezcla de reaccién para seguir [a reaccidn a lo largo del
tiempo mediante CG y RMN. Cabe sefalar que se prepararon disoluciones madre del
catalizador de Ru en diclorometans {el cual s& evapora en reaccién), va gque las
cantidades ufilizadas son demasiado pequehas para pesarlas. Para preparar estas
disoluciones, se usaron malraces volumétricos con diclorometano como disolvenis.
Para analizar por GC, se diluysron 5,8 ul de la mezcla de reaccién con 1 mi de acetato
de elilo. Para analizar por RMN, se disclvieron 20 mg de la mezcla de reaccién en
cloroformo deuterado (sefal CDCI3: singlete, 7,26 ppm), también, se afadieron 15 mg
de 1,2-dicloroetanc (sefal: singlete, 3,73 ppm) como pairdn interno para calcular la
conversién de la reaccidn. La figura 1 muestra como desaparece ia olefina terminal de

pariida y aparecen los producios deseados.

Eiempio 2: Procedimiento de migracion del doble enlace en 1-tetradecens con 5

ppm en peso del catalizador Ru{CsHs)COD.

1-Tetradeceno (32 g) se cargd en un malraz de 50 mi equipadc con un agitador
magnético v se anadid el catalizador Ru (metalil2zCOD (0,0005% en moles). El matraz
se cerrd con un septum, se hizo atmédsfera de nifrégeno y se colocd en un baio de aceite
precalentado a 200 °C bajo agitacién magnética durante un tiempo de reaccidn dado.
Se tomaron alicuctas de la mezcla de reaccion para seguir la reaccion a lo large del
tiempo mediante CG y RMN. Cabe sefialar que se prepararon discluciones madre del
catalizador de Ru en diclorometano (el cual se evapora en reaccion), ya que las
cantidades ufilizadas son demasiado pequenas para pesarlas. Para preparar estas
disoluciones, se usaron matraces volumeétricos con diclorometano como disolvente.
Para analizar por CG, se diluyeron 5,6 yl de la mezcla de reaccion con 1 mi de acetato
de etilo. Para analizar por RMN, se disolvieron 20 mg de la mezcla de reaccién en
cloroformo deuterado (sefial CDCIS: singlete, 7,26 ppm), también, se afiadieron 15 mg

de 1,2-dicloroetano (sefial: singlete, 3,73 ppm) como patrdn interno para calcular la
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conversion de la reaccidn. La figura 2 muestra como desaparece fa olafina terminal de

partida y aparecen los productos deseados.

Ejempilo 3: Procedimiento de migracidén del doble enlace en 1-dodeceno en tangue

agitado con un catalizador sélide de Ru sobre silice.

Un catalizador sdlido de Ru sobre silice, preparado por impregnacion de RuCi3 sobre
silice de alta superficie para una carga final de 1% en peso de Ru, se anadid dentro de
un matraz de 50 mil equipado con un agitador magnético para tener un 0,001% en moles
respeto al 1-dodecenc (27 ¢), el cual se anadié seguidamente. El matraz se cerrd con
un septum, se hizo atmésfera de nitrégeno v se colocd en un bafio de aceile
precalentade a 200 °C bajo agitacion magnética durante un tiempe de reaccidn dado.
Tras parar la agitacidén, se tomaron muestras del sobrenadante para seguir la reaccién
a lo largo del tiempo mediante CG y RMN. Para analizar por RMN, se disolvieron 20 mg
del sobrenadante en cloroformoe deuterado (sefial CDCI3: singlete, 7,28 ppm), también,
se ahadieron 15 mg de 1,2-diclorostanc {sefial: singlete, 3,73 ppm} como patrdn intemo

para calcular la conversion de la reaccion.
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REIVINDICACIONES

Un procedimiento de obtencion de obtencion de un C10-C1s alqueno interno y
lineal que comprende las siguientes etapas:

i) mezclado de un C4o-C1s alqueno terminal, lineal y no sustituido con un
precursor metalico, soportado 0 no soportado; y

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

caracterizado por qué:

- el precursor metalico se utiliza en una cantidad menor de 100 ppm en peso con
respecto al C10-C1s alqueno terminal, lineal y no sustituido,

- las etapas (i) y (ii) se llevan a cabo en ausencia de disolvente, y

- el precursor metélico se selecciona de Ru(C4Hs)2COD, nanoparticulas de Ru

en forma coloidal y nanoparticulas de Ru como metal puro.

El procedimiento segun la reivindicacion 1, donde el C10-C1s alqueno terminal,
lineal y no sustituido de la etapa (i) es un C12-C14 alqueno terminal, lineal y no

sustituido.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 2, donde el C12-C14
alqueno terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i) se selecciona de 1-

dodeceno y 1-tetradeceno.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, donde el

precursor metalico esta soportado sobre 6xidos inorganicos.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, donde el C1o-C1s
alqueno terminal, lineal y no sustituido de la etapa (i) esta presente en una
cantidad de entre 10.000 equivalentes y 100.000.000 equivalentes respecto al

precursor metalico.

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, donde el

15



10

15

10.

11.

ES 2 929 364 B2

precursor metalico se utiliza en una cantidad de entre 1 ppm y 100 ppm en peso

con respecto al C10-C1s alqueno terminal, lineal y no sustituido.
El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, donde la etapa
(ii) se lleva a cabo en un reactor tipo “batch” con agitacion simple o en un reactor

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

El procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, donde la

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

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

(ii) se lleva a cabo a una presion de entre 1 bar y 20 bar.

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

(ii) se lleva a cabo bajo atmosfera inerte.

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

tiempo de reaccién de la etapa (i) es de entre 0,5 hy 72 h
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