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SISTEMA DE CATALISADOR, USO DO MESMO, USO DE CLORETO DE METAL
ALCALINO TERROSO E PROCESSO PARA REDUCAO DE PESO MOLECULAR DE
BORRACHA NITRILICA

A presente invencdo refere-se a um processo para a
redugdo do peso molecular de borracha de nitrila através de
metatese na presenca de sistemas catalisadores especiais.

| Reagbes de metédtese sdo utilizadas largamente no ambito
de sinteses quimicas, por ex. sob a forma de metateses por
fechamento de anel (RCM), metdteses cruzadas (CM) ou
metateses por abertura de anel (ROMP). Encontram aplicacgdo as
reacdes de metatese, porvexemplo, para a sintese de olefinas,
para a despolimerizacdo de polimeros insaturados e para a
sintese de polimeros telequélicos.

Catalisadores de metadtese sdo conhecidos, dentre outros,
das patentes WO-A-96104289 e WO-A-97/06185. Eles possuem a

seguinte estrutura principal:

R
XZ”/, .

onde M significa ésmio ou ruténio, R estd para radicais
orgénicos iguais ou diferentes com grande amplitude de
variacdo estrutural, X' e X%° significam ligantes anidnicos e
L representa doadores neutros de elétrons. Sob o conceito
estabelecido de “ligantes anidnicos”, sdo sempre entendidos
na literatura parafcatélisadores de metdtese aqueles ligantes
que, se observados & distédncia do centro de metal, sédo
carregados negativamente em capa de elétrons fechada.

Recentemente, as reag¢des de metdtese vém ganhando
importancia também para a degradacdo de borrachas de nitrila.

Sob a denominagdo borracha de nitrila, abreviada como
“NBR” estdo compreendidas borrachas nas quais se trata de co
ou terpolimeros de pelo menos uma nitrila o,p-insaturada,
pelo menos um dieno conjugado e, conforme o caso, um ou mais
mondémeros copolimerizaveis.

A borracha de nitrila hidratada, também designada pela
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abreviatura “HNBR”, ¢ produzida pela hidratacdo de borracha
de nitrila. Neste sentido, na HNBR as ligagdes duplas C=C das
unidades de dieno polimerizadas sdo hidratadas total ou
parcialmente. O grau de hidratacdo das unidades de dieno
polimerizadas fica geralmente em uma faixa de 50 a 100%.

A borracha de nitrila hidratada é uma borracha especial
que oferece uma o6tima resisténcia ao calor, excelente
resisténcia ao ozbénio e produtos gquimicos, bem como uma
excepcional resisténcia a déleo.

As supracitadas caracteristicas fisicas e quimicas da
HNBR tém, por conseguinte, o6timas caracteristicas mecédnicas,
especialmente uma alta resisténcia & abrasdo. Com base nisso,
a HNBR conseguiu um vasto uso nos mais diversos segmentos de
aplicagdo. A titulo de exemplo, a HNBR é utilizada para
vedagdes, mangueiras, bordas e elementos de absorcdo no setor
automotivo, assim como para estatores, vedacdes de orificios
e vedagbes de valvulas no segmento de producdo de &éleo, bem
com para diversos segmentos das indUstrias aérea, eletrdénica
e de construcdo naval.

Tipos de HNBR encontrados comercialmente no mercado em
geral compreendem uma viscosidade Mooney (ML 1+4 a 100°C) na
faixa de 55 a 120, correspondendo a uma média de peso
molecular M, (método de determinagdo: cromatografia de
permeagdo em gel (GPC) contra equivalentes de poliestirol) na
faixa de aproximadamente 200.000 a 700.000. Os indices PDI de
(PDI = M, / M,, onde M, representa o meio de peso e M, o peso
molecular relativo) a serem medidos, que oferecem uma
evidéncia sobre a extensdo da divisdo do peso molecular,
freqlientemente possuem um valor de 3 ou mais. o teor de
ligacdes duplas do radical em geral se encontra em uma faixa
de 1 a 18% (determinado por espectroscopia de infravermelho).

Uma viscosidade relativamente alta impde grandes
restrigdes a processabilidade da HNBR. Para muitas aplicacdes
seria ideal um tipo de HNBR com baixo peso molecular e, com
isso, uma baixa viscosidade Mooney. Isto melhoraria

significativamente a processabilidade.
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No passado foram realizadas inumeras tentativas de
reduzir o comprimento de cadeia da HNBR por meio de
degradacdo. Por exemplo, & possivel obter a reducdo do peso
molecular por meio de tratamento termomecanico (mastigacao),
por exemplo, em um moinho ou em uma espiral (EP-A-0 419 952) .
Esta degradagdo termomecanica, no entanto, tem a desvantagem
de que, com a oxidagdo parcial, se formarem grupos funcionais
como hidroxil-, ceto-, &cido carbdénico- e grupos ésteres na
molécula, modificando ainda a microestrutura do polimero de
maneira substancial.

A produgdo de HNBR com baixas massas moleculares,
correspondendo a uma viscosidade Mooney (ML 1+4 a 100°C) em
uma faixa inferior a 55 ou um peso molecular relativo de
aproximadamente Mn < 200.000 g/mol, h& muito nio era possivel
por meio dos processos produtivos estabelecidos, uma vez que
na hidratacdo de NBR ocorre, por um lado, um aumento brusco
da viscosidade Mooney e, por outro, a massa molecular do
abastecimento de NBR para uso na hidratagcdo ndo pode ser
reduzida pelo wusudrio, pois caso contrario ndo ¢é mais
possivel recondicionar os equipamentos comerciais disponiveis
devido a grande aderéncia. A menor viscosidade Mooney de um
abastecimento de NBR, que é preparavel sem dificuldades em um
equipamento comercial estabelecido, se encontra a
aproximadamente 30 unidades Mooney (ML 1+4 a 100°C). A
viscosidade Mooney da borracha de nitrila hidratada, sendo
esta mantida com o referido abastecimento de NBR, se encontra
na magnitude de 55 unidades Mooney (ML 1+4 a 100°C). A
determinagdo da viscosidade Mooney ocorre, assim, de acordo
com a Norma ASTM D 1646.

No recente estado da técnica, este problema é
solucionado, ja& que reduz o peso molecular da borracha de
nitrila antes da hidratagdo por meio da redugdo a uma
viscosidade Mooney (ML 1+4 a 100°C) de menos de 30 unidades
Mooney ou um peso molecular relativo de M, < 70.000 g/mol. A
reducdo do peso molecular é obtida através de metdtese, na

qual se acrescentam em geral l-olefinas de baixo peso
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molecular. Descreve-se a metatese de borracha de nitrila, por
exemplo, nas patentes WO-A-02/100905, WO-A-02/100941 e WO-A-
03/002613. A reagdo de metatese é realizada vantajosamente no
mesmo solvente que a reacdo de hidratacdo, de forma que ndo
se tenha de isolar do mesmo solvente a borracha de nitrila
reduzida apdés o término da reacdo de decomposicdo antes de
submeté-la a hidratagdo posterior. Para a catélise da reacéao
de reducgdo por metdtese utilizam-se catalisadores de metatese
tolerantes a grupos polares, em especial grupos de nitrila.

Nas patentes WO-A-021/00905 e WO-A-02/100941 é descrito
um processo dque compreende a decomposicdo de polimeros de
saida de borracha de nitrila através de metdtese de olefina e
uma posterior hidratagdo para HNBR com baixa viscosidade
Mooney. Aqui, uma borracha de nitrila é convertida, em um
primeiro passo, na presenca de uma co-olefina e catalisadores
complexos especiais a base de ésmio, ruténio, molibdénio ou
tungsténio e hidratada em uma segunda etapa. Neste sentido,
estdo disponiveis borracha de nitrila hidratadas com um meio
de peso de peso molecular (M,) na faixa de 30.000 a 250.000,
uma viscosidade Mooney (ML 1.4 a 100°C) na faixa de 3 a 50 e
um indice de polidispersdo PDI de menos de 2.5.

Para a metatese de borracha de nitrila pode-se empregar,
por exemplo, o catalisador
bis(triciclohexilfosfina)benzilideno-dicloro-ruténio mostrado

a seguir.

Catalisador de Grubbs (I)

Apds a metdtese e hidratagdo, as borrachas de nitrila
apresentam peso molecular menor, bem como uma distribuicédo
mais estreita do peso molecular do que as borrachas de

nitrila hidratadas que se produzem segundo o estado da
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técnica.

No entanto, as quantidades de catalisador de Grubbs (I)
utilizadas para a realizagdo da metdtese sdo grandes. Elas
representam nos ensaios da patente WO-A-03/002613, por
exemplo, 307 ppm e 61 ppm Ru em relacdo a borracha de nitrila
empregada. Além disso, os tempos de reacdo necessdrios sdo
longos e os pesos moleculares depois da decomposicdo ainda
sdo relativamente altos (vide exemplo 3 da patente WO-A-
03/002613 com M, = 180.000 g/mol e M, = 71.000 g/mol).

O documento US 2004/0127647 Al descreve misturas a base
de borrachas HNBR de baixo peso molecular com distribuicdo de
peso molecular bimodal ou plurimodal, bem como vulcanizados
dessas borrachas. Para a realizacdo da metatese, utiliza-se
0,5 phr de catalisador de Grubbs (I) segundo os exemplos.
Isto corresponde a alta quantidade de 614 ppm de ruténio
relativa a borracha de nitrila empregada.

Além disso, WO-A-00/71554 divulga um grupo de
catalisadores que sdo conhecidos no campo técnico como
“catalisadores Grubbs (II)”.

Caso de utilize o referido “catalisador de Grubbs (II)”,
como, por exemplo, o catalisador dicloreto de 1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)-2-imidazolidenilideno) (triciclohexilfosfina)~-
ruténio(fenil-metileno), mostrado abaixo, para a metdtese de
NBR (US-A-2004/0132891), a mesma também funcionard sem a

utilizacdo de uma co-olefina.

Catalisador Grubbs (II)

Apés a hidratacdo posterior, realizada de preferéncia no
mesmo solvente, a borracha de nitrila hidratada apresenta
pesos moleculares menores e uma distribuicdo mais estreita

do peso molecular (PDI) do que na utilizacdo de
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catalisadores do tipo Grubbs (I). Quanto ao peso molecular e
a sua distribuigdo, a decomposicdo por metdtese ocorre entdo
com catalisadores do tipo Grubbs (II) de maneira mais
eficiente do que com catalisadores do tipo Grubbs (I). No
entanto, as quantidades de ruténio necessirias para uma
decomposigdo por metdtese eficiente ainda sdo relativamente
altas. Para se realizar a metatese com o catalisador Grubbs
(II) ainda se fazem necessarios longos tempoé de reacédo.

Um ponto comum a todos os processos de decomposigdo por
metatese de borracha de nitrila supracitados é que se devem
utilizam quantidades de catalisador relativamente grandes e
longos tempos de reagdo para produzir as borrachas de
nitrila de baixo peso molecular desejadas através de
metéitese.

Também nos demais tipos de reacdes de metatese a der
atividade dos catalisadores empregados ganha uma importéncia
decisiva.

Em J.Am.Chem. Soc. 1997, 119, 3887-3897 descreve-se
que, na metatese de dietildialilmalonato por fechamento de
anel mostrada abaixo,

EtCO.C ,CO,Et EtCO.C.

&

a atividade dos catalisadores do tipo Grubbs (I) pode
ser aumentada por aditivos de CuCl e CuCl,. Este aumento da
atividade é explicado por um deslocamento do equilibrio de
dissociagdo, enquanto um ligante de fosfano dissociativo é
captado por ions de cobre com a formacdo de complexos de
cobre-fosfano.

No entanto, esse aumento da atividade por sais de cobre
na mencionada metdtese por abertura de anel ndo se aplica a
quaisquer outros tipos de reacdes de metatese. Pesquisas
isoladas mostraram que, inesperadamente, a adigdo de sais de

cobre para a decomposigdo por metdtese de borrachas de
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nitrila levam a uma aceleragdo inicial da reacdo de metatese,
sendo posteriormente observada uma significativa piora da
eficiéncia da metatese: os pesos moleculares das borrachas de
nitrila decompostas obtidos por uUltimo sdo substancialmente
maiores do que se a reacdo de metdtese ¢é realizada na
presenca do mesmo catalisador, mas na auséncia dos sais de
cobre.

Em um pedido de patente alemdo ainda ndo publicado, sio
descritos sistemas catalisadores para a metdtese nos quais,
além do catalisador de metatese real, sdo utilizados ainda um
ou mais sais. Esta combinacdo de um ou mais sais com o
catalisador de metadtese leva a um aumento da atividade do
mesmo. Para os anions e cations desses sais é possivel uma
série de significados, que se podem escolher de 1listas
distintas. Mostra-se especialmente vantajoso nos exemplos
desse pedido de patente alemdo o uso brometo de litio tanto
para a decomposigdo de borrachas por metatese, como, por ex.
borrachas de nitrila, como também para a metatese por
abertura de anel de dietildialilmalonato. Aqui, sdo
utilizados como catalisadores o catalisador Grubbs (I1),
Hoveyda, Buchmeiser-Nuyken e Grela.

O uso de brometo de litio e brometo de césio ndo é de
recomendacdo irrestrita para todas as reacdes de metdtese,
devido a agdo corrosiva dos ions brometo. Da producdo
borrachas de nitrila hidratadas de baixo peso molecular
participam, por exemplo, aspectos adicionais de segurancga
técnica, uma vez que depois da decomposicdo por metatese da
borracha de nitrila se realiza uma hidratacdo em reatores de
agco sob alta pressdo. Visto que sobre a umidade residual da
borracha de nitrila pode haver &gua na mistura da reacao, ao
se realizar a hidratagdo na presenca de brometo de litio
deve-se cuidar, através de medidas adicionais, para que ndo
ocorra uma corrosdo alveolar da autoclave de aco. Com base
nisto, a utilizagdo dos aditivos de brometo na producéao
especialmente de borrachas de nitrila de baixo peso molecular

ndo constitui um método comercialmente dtimo.
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Os exemplos do supracitado pedido de patente alemido
sugerem ainda que a agdo de aumento de atividade do cloreto
de litio é mais fraca do que a do brometo de litio. Em
Inorganica Chimica Acta 359 (2006) 2910-2917 pesquisou-se
também o aumento da atividade de catalisadores de metatese
por meio de adigdo de sal. Foram levadas em conta as
influéncias de cloreto de estanho, brometo de estanho, iodeto
de estanho, cloreto de ferro (II), brometo de ferro (I1),
cloreto de ferro (III), cloreto de cério (III)*7H20, cloreto
de itérbio (III), tricloreto de antiménio, dicloreto de galio
e tricloreto de aluminio sobre a autometdtese de l-octeno em
7-tetradeceno e etileno. Utilizando-se o catalisador Grubbs
I, foi observada uma significativa melhora da conversdo de 7-
tetradeceno (tabela 1) com a adicdo de cloreto de estanho ou
brometo 4de estanho. Sem a adigdo de sal, foi obtida uma
conversdo de 25,8 %; com a adigdo de SnCl,*2H,0, a conversao
aumentou para 68,5% e, ao se adicionar brometo de estanho, a
mesma passou para 71,9%. Uma adicdo de iodeto de estanho
piorou a conversdo significativamente, passando de 25, 8% para
4,1%. Todavia, em combinacdo com o catalisador Grubbs 11,
todos os trés sais de estanho levaram a melhoras de conversio
insignificantes, de 76,3% (ensaio de referéncia sem adigdo)
para 78,1% (SnCIz), 79,5% (SnBr,) e 77,6% (SnJd;). Com a
utilizagdo do chamado “fobeat” [Ru(fobCy),Cl, (= ChPh)], a
conversdo apresenta uma piora com a adi¢do de SnCl,, passando
de 87,9% para 80,8%, para 81,6% ao se adicionar SnBr, e para
73,9%, com a adigdo de SnJ,. Ao se utilizarem sais de ferro
(IT) em combinagdo com o catalisador Grubbs I, o aumento da
conversdo com brometo de ferro (II) é maior do que com o uso
de cloreto de ferro (II). Cabe notar que, independentemente
do tipo de catalisador empregado no uso de brometos, a
conversdo € sempre maior do gque no uso dos cloretos
correspondentes.

A utilizagdo do brometo de estanho ou ferro (II)
descrito em Inorganica Chimica Acta 359 (2006) 2910-2917 nao

se mostra uma boa solugdo para a producdo de borrachas de
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nitrila, devido & <corrosividade dos brometos, como ja
descrita acima.

Em geral, na fabricagcdo de Dborrachas de nitrila
hidratada, o solvente é removido por destilacdo por vapor
d’ &gua depois da hidratagdo. Caso se utilizem sais de estanho
como parte do sistema catalisador, s&o obtidas algumas
quantidades desses sais de estanho no efluente, que, por
isso, deve ser purificado. Por este motivo, a utilizacdo de
sais de estanho n&o é economicamente aconselhavel para o
aumento da atividade dos catalisadores na fabricacido de
borrachas de nitrila.

A utilizagdo de sais de ferro é restringida pelo fato de
reduzirem a capacidade de algumas resinas de troca para a
recuperagdo dos compostos de metal nobre utilizados
geralmente na hidratagdo. Isto também afeta a economia global
do processo.

Em ChemBioChem 2003, 4, 1229-1231 ¢é descrita ainda a
sintese de polimeros por polimerizacdo por abertura de anel
(ROMP) de oligopeptideos de norbornila na presenca de um
complexo de ruténio-carbeno Cl,(PCys3),Ru = CHfenila, onde se
acrescentou LiCl. A adigdo de LiCl se da& com o claro objetivo
de impedir wuma agregagdo e aumentar a solubilidade das
crescentes cadeias de polimero. N&do constam relatos sobre
uma agdo de aumento de atividade com a adicdo de sal ao
catalisador.

Também a partir de J. Org. Chem 2003, 68, 202-2023 ¢
conhecida a realizagdo de uma polimerizacdo por abertura de
anel de norbornenos substituidos com oligopeptideos, na qual
se utiliza LiCl. Aqui também se anula a influéncia do LiCl
como aditivo para o aumento da solubilidade para os peptideos
em solventes orgénicos ndo-polares. Por esta razdo, através
da adigdo de LiCl, pode-se obter um aumento do grau de
polimerizacgédo DP.

Em J.Am.Chem.Soc. 1997, 119, 3887-~3897, descreve-se o
tratamento de catalisadores de metdtese contendo ligante de

NHC, como o catalisador Grubbs (II) com LiBr ou NaI de modo a
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trocar os ligantes de cloreto do catalisador Grubbs (II) por
brometo ou iodeto.

Com base nisso havia, por motivos de técnica de processo
e de meio ambiente, a tarefa da presente invencdo oferecer
sistemas catalisadores especialmente indicados que se possam
empregar universalmente nos diversos tipos de reagdes de
metdtese e levar a aumentos de atividade ao levar em conta os
mais diversos catalisadores de metatese e, por conseguinte,
permitir uma redugdo das gquantidades de catalisador e, com
isto, especialmente as quantidades de metal nobre neles
contidas. Para a decomposigdo de borracha nitrilica por
metatese devem ser encontradas principalmente possibilidades
que permitam um aumento da atividade do catalisador utilizado
sem a gelificagdo da borracha nitrilica.

Surpreendentemente foi descoberto que a atividade de
catalisadores de metatese pode ser aumentada
significativamente caso estes sejam usados em combinacdo com
cloretos de metais alcalinos terrosos. Sistemas catalisadores
deste tipo se mostram superiores aos sistemas catalisadores
j& conhecidos e escritos no estado da técnica. Em especial no
caso da metatese cruzada de borracha nitrilica para a reducgéo
do peso molecular verifica-se que distribuicdes de peso
molecular nitidamente mais estreitas e pesos moleculares
menores sdo obtidos sem levar a uma gelificacdo.

Constitui objeto da invengdo um sistema catalisador
compreendendo um catalisador de metdtese que abrange um
catalisador complexo a base de um metal do 6° ou 8° subgrupo
da tabela peridédica e que apresenta pelo menos um ligante
ligado ao metal de modo similar ao carbeno e pelo menos um
cloreto de metal alcalino terroso.

No &ambito desse pedido e desta invencdo, todas as
definig¢des mencionadas anterior ou posteriormente, em cardter
geral ou referente a segmentos especificos, que digam
respeito a radicais, paradmetros ou explicag¢des, inclusive
entre as respectivas d4reas e A4reas preferenciais, de forma

alguma, podem ser combinadas.
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O conceito ‘"substituido" wutilizado no Aambito deste
pedido de registro em conexdo com o catalisador de metatese
ou o composto de férmula geral (1) significa que um atomo de
hidrogénio em um determinado radical ou atomo é substituido
por um dos respectivos grupos indicados, com a condicdo de
que a valéncia do atomo especificado ndo seja excedida e a
substituigdo leve a um composto estével.

Os catalisadores de metdtese da invencdo a serem
utilizados dizem respeito a catalisadores complexos & base de
um metal do subgrupo 6 ou 8 da tabela periddica. Esses
catalisadores complexos tém em comum a caracteristica
estrutural de possuirem ao menos um ligante ligado ao metal a
semelhanca do carbeno. Em uma modalidade preferida, o
catalisador complexo apresenta dois ligantes de carbeno, ou
seja, dois ligantes ligados ao metal central do complexo de
modo semelhante ao carbeno. Como metais do subgrupo 6 ou 8 da
tabela periddica tém preferéncia molibdénio, tungsténio,
6smio e ruténio.

Como catalisadores no processo da invencdo podem ser

utilizados os de férmula geral (A),

onde
b |
x ‘4, R
'szﬁ<
Xf/ | R A)
L
M significa ésmio ou ruténio,
X! e X? sdo iguais ou diferentes e representam dois

ligantes, de preferéncia ligantes anidnicos,

L representam ligantes iguais ou diferentes, de
preferéncia doadores neutros de elétrons,

R sdo 1iguais ou diferentes e representam
hidrogénio, alquila, de preferéncia alquila de C;-Cszq,
cicloalquila, de preferéncia cicloalquila de C3-Csg,
alquenila, de preferéncia alquenila de C;-Czy, alquinila, de
preferéncia alquinila de C,-Cyy, arila, de preferéncia arila

de Cg-Cz4, carboxilato, de preferéncia carboxilato de C;~Cag,
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alcéxi, de preferéncia alcdéxi de C;-Cz, alquenilédxi, de
preferéncia alquenildxi de C,-Cy, alquinilédxi, de preferéncia
alquiniléxi de C,-Cy, arildxi, de preferéncia arildéxi de Cg-
Cz4, alcoxicarbonila, de preferéncia alcoxicarbonila de C,-
Caq, alguilamino, de preferéncia alquilamino de C;-Csp,
alquiltio, de preferéncia alquiltio de C;-Cizy, ariltio, de
preferéncia ariltio de Cg-Czs, alquilsulfonila, de preferéncia
alquilsulfonila de C;-Cyy, ou alquilsulfinila, de preferéncia
alquilsulfinila de C;-Cyp, onde todos esses radicais podem ser
substituidos, conforme o <caso, por um ou mais radicais
alquila, halogénio, alcdxi, arila ou  heteroarila, ou,
alternativamente, ambos o0s radicais R, incluindo o &tomo
comum C ao qual se ligam, estdo ligados em ponte a um grupo
ciclico de natureza alifatica ou aromdtica, que pode ser
substituido conforme o caso e conter um ou mais heterodtomos.

Esses sistemas catalisadores compreendem
preferivelmente, além de um catalisador de fdérmula geral (A),
cloreto de calcio ou de magnésio.

Em catalisadores preferidos de férmula geral (A), um
radical R é hidrogénio e o outro radical R significa alquila
de C;-Czp, cicloalquila de C3-Cijp, alquenila Cy-Cyg, alquinila
C2-Cp0, arila de Cg-Cyq, carboxilato de C;-Cyg, alcédxi de C;-Csip,
alqueniléxi de Cy-Cyy, alquinilédxi de Cy-Cyg, arildxi de Cg-Caq,
alcoxicarbonila de C;—Cyz, alguilamino de C;-C3p, alquiltio de
C1-Csg, ariltio de Cg—Cay4, alquilsulfonila de C;-C;q ou
alquilsulfinila de C;-Cyy, onde todos esses radicais podem ser
substituidos por um ou mais radicais alquila, halogénio,
alcéxi, arila ou heteroarila.

No catalisadores de férmula geral (A), x} e x* sao
iguais ou diferentes e representam dois 1ligantes, de
preferéncia ligantes anidnicos.

X! e X? podem, por exemplo, significar hidrogénio,
halogénio, pseudo-halogénio, radicais alquila de C;-Czg, arila
de Cg-Cp4, alcdxi de C;-Cpp, arildxi de Cg-Cayy, alquildicetonato
de C3-Czp, arildicetonato de Cg-Cyq, carboxilato de C;-Cayg,

alquilsulfonato de C;-Cyy, arilsulfonato de Cg-Cy4, alquiltiol
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de C3-Cy9, ariltiol de Cs=Cz4, alquilsulfonila de Ci1—-C2s ou
algquilsulfinila de C1-C20 lineares ou ramificados.

Os supracitados radicais x! e x2 podem ainda ser
substituidos por um ou mais radicais, por exemplo, halogénio,
de preferéncia flaor, alquila de C1-Ci0, alcédxi de C1-Cig ou
arila de Cg-Cyq, onde esses radicais também podem ser
substituidos, por sua vez, por ou mais substituintes
escolhidos do grupo compreendendo halogénio, de preferéncia
flaor, alquila de C1-Cs, alquiléxi de Ci-Cs ou fenila.

Em uma modalidade preferida, X' e X% sio iguais ou
diferentes e significam halogénio, em particular fluor,
cloro, bromo ou iodo, benzoato, carboxilato de C1-Cs, alquila
de C;~Cs, fenéxi, alcéxi de C1-Cs, alquiltiol de C1-Cs,
ariltiol de Cg-Cy4, arila de Ce—C24 ou alquilsulfonato de Cq-
Cs.

Em uma modalidade particularmente preferida, X! e X? sio
idénticos e significam halogénio, em especial cloro, CF3CO00,
CH3C00, CFH,CO00, (CHs) 5CO, (CF3) 2 (CH3) CO, (CF3) (CH3),CO, PhO
(fenoxipropano) MeO (metdéxi), EtO (etdxi), tosilato (p-CHs-
CgH4—S03), mesilato (2,4,6-trimetilfenila) ou CF3S0;3
(trifluormetanossulfonato) .

Na férmula geral (A), I esta para ligantes iguais ou
diferentes, de preferéncia doadores neutros de elétrons.

Os dois ligantes L podem significar, por exemplo, um
ligante fosfina, fosfina sulfonada, fosfato, fosfinita,
fosfonita, arsina, estibina, éter, amina, amida, sulfdéxido,
carboxila, nitrosila, piridina, tioéter ou imidazolidina
(“Im”) independente um do outro.

Preferencialmente, 0s dois ligantes 1L, mutuamente
independentes, significam um ligante arila de Ce=Cz4, alquila
de C;-Cs ou cicloalquila de C3-Czo-fosfina, arila de Cs~Coy4
sulfonada ou alquila de C1-Cijo-fosfina sulfonada, arila de Ce-
C2¢ ou alquila de Ci-Cio-fosfinita, arila de C6—Czq, ou
alquilfosfinita de C1-Cio, arila de Cg-Cyy ou alquilfosfita de
C1-Cio, arila de Cg~Cyq ou alquilarsina de C1-Cio, arila de Cg-

C2¢4 ou alquilamina de C1-Ci0, piridina, arila de Cs—-Cyqy ou
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alquilsulféxido de C1-Cyo, arila de Cg-Cypy ou alquiléter de C;-
Ci0, ou arila de Ce=Cz4 ou alquilamida de C1-Cy9, podendo todos
ser substituidos respectivamente por um grupo fenila, o qual,
por sua vez, é substituido por um radical halogénio, alquila
de C;-Cs ou alcdxi de Ci-Cs.

O termo “fosfina” inclui, exemplo, PPh3, P(p-tol)s;, P(o-
tol) 3, PPh(CHj3),, P(CF3)3, P (p—FCgHy) 3, P (p-CF3CgH,) 3, P (CgHy-
SOsNa)3,  P(CH,CeHs-SO3Na)3, P (isopropil)s, P (CHCH3 (CH,CH3) ) 5,
P(ciclopentil)s, P(ciclohexil)s, P(neopentil); e P(neofenil);.

0} termo "fosfinita" inclui, por exemplo,
trifenilfosfinita, triciclohexilfosfinita,
triisopropilfosfinita e metildifenilfosfinita.

O termo "fosfita" inclui, por exemplo, trifenilfosfita,
triciclohexilfosfita, tri-terc—butilfosfita,
triisopropilfosfita e metildifenilfosfita.

0 termo "estibina" inclui, por exemplo,
trifenilestibina, triciclohexilestibina e trimetilestibina.

o} termo “sulfonato” inclui, por exenmplo,
trifluorometanosulfonato, tosilato e mesilato.

O termo "sulféxido" inclui, por exemplo, CH3S(=0)CH; e
(CeHs) 2S0.

O termo “tioéter” inclui, por exemplo, CH3SCHj, CsHs5SCH3,
CH30CH,;CH,SCH3 e tetrahidrotiofeno.

O termo “piridina” deve incluir, no contexto do presente
pedido de registro como termo genérico, todos os ligantes
contendo nitrogénio mencionados por Grubbs na patente WO-A-
03/011455. Exemplos deles sio: piridina, picolina (2,3-, 2,4-
r 2,5-, 2,6-, 3,4- e 3,5-picolina), lutidina (2,3- 2,4- 2,5~

2,6-, 3,4- e 3,5-1utidina), colidina (2,4, 6-
trimetilpiridina), trifluormetilpiridina, fenilpiridina,
4 (dimetilamino)piridina, cloropiridina, bromopiridina,

nitropiridina, quinolina, pirimidina, pirrol, imidazol e
fenilimidazol.

Caso se trate de um radical imidazolidina (Im) em um ou
ambos os ligantes L, Im apresentara tipicamente uma estrutura

de férmulas gerais (IIa) ou (IIb),
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H \.—+
H D

(lia) (lb)

onde

R% R9, R1% R sao iguais ou diferentes e significam
hidrogénio, ou alquila de C1-C3p, cicloalquila de C3-C20,
alquenila de C2-Cz0, alquinila de C2-Cy0, arila de Ce—Cyy4,
carboxilato de C1-Cy9, alcédxi de C1-Cz0, alquenilédxi de C2-Cyy,
alquiniléxi de C2-C20, ariléxi de Ce=C20, alcoxicarbonila de
C2-Cz0, alquiltio de C1-Cz0, ariltio de Ce=Cz0, alquilsulfonila
de C1-Cyo, alquilsulfonato de C;-Cyy, arilsulfonato de Cg-Cyp ou
algquilsulfinila de C1-Cz0 de cadeia reta ou ramificada.

Sempre que possivel, um ou mais radicais R®, R®, R!?, R
independentes entre si podem ser substituidos POr um ou mais
substituintes, de preferéncia alquila de C;-Cyq, cicloalquila
de C3-Cg, alcédxi de C1-Ci0 ou arila de Ce-C24 de cadeia reta ou
ramificada, onde, por seu turno, estes substituintes podem
ser substituidos por um ou mais radicais, de preferéncia o
grupo selecionado dentre halogénio, especialmente cloro e
bromo, alquila de C1-Cs, alcédxi de Ci-Cs e fenila.

Apenas por questdo de clareza, ¢é por meio deste
confirmado que as estruturas como mostradas nas férmulas
gerais (IIa) e (IIb) deste pedido com respeito & estrutura do
radical imidazolidina (“Im”) terdo o mesmo significado que as
estruturas freqiientemente mostradas e usadas na literatura
relevante com respeito a tais radicais imidazolidina que sao
daqui por diante ilustrados como estruturas (IIa’) e (IIb’) e
que enfatizam a estrutura similar a carbeno do radical
imidazolidina. 0 mesmo se aplicard as estruturas

preferenciais (ITIa)-(IIIf), ilustradas neste pedido.
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(la") (Ib")

Em uma modalidade preferida dos catalisadores de férmula
geral (A), R® e R® sdo, independente um do outro, hidrogénio,
arila de Cg-Cy4, com especial preferéncia fenila, alquila de
C1-Cyo de cadeia reta ou ramificada, com especial preferéncia
propila ou butila, ou formam juntos, com inclusdo dos atomos
de carbono aos quais eles estio ligados, um radical
cicloalquila ou arila, onde todos oS radicais
Supramencionados podem, por sua vez, ser substituidos por um
Ou mais radicais adicionais selecionados do grupo que
consiste em alquila de C1-Cio de cadeia reta ou ramificada,
alcdéxi de C1-Cio, arila de Ce=Coq e grupos funcionais
selecionados do grupo que consiste em hidréxi, tiol, tioéter,
cetona, aldeido, éster, éter, amina, imina, amida, nitro,
acido carbédnico, dissulfeto, carbonato, isocianato,
carbodiimida, carboalcdxi, carbamato e halogénio.

Em uma modalidade preferida dos catalisadores de férmula
geral (A), os radicais R!® e R sdo iguais ou diferentes e
significam uma alquila de Ci-Cio de cadeia reta ou ramificada,
com especial preferéncia i-propila ou neopentila,
cicloalquila de C3-Cyo, preferivelmente adamantil, arila de
C6-Cz4, com especial preferéncia fenila, alquilsulfonato de
C1—Cyyp, com especial preferéncia metanosulfonato,
arilsulfonato de Ceé—Cio, com  especial preferéncia p-
toluolsulfonato.

Estes radicais R!? e R que sdo mencionados acima como
sendo preferidos podem opcionalmente ser substituidos por um
ou mais radicais adicionais selecionados do grupo consistindo
em alquila de C1-Cs de cadeia reta ou ramificada, em
particular metila ou isopropila, alcéxi de C1-Cs, arila e
grupos funcionais selecionados do grupo consistindo em

hidréxi, tiol, tioéter, cetona, aldeido, éster, éter, amina,



imina, amida,

nitro,

17/62

carboxil,

dissulfeto,

carbonato,

isocianato, carbodiimida, carboalcédxi, carbamato e halogénio.

Em particular,

diferentes e

os radicais R

significam

i-propila,

5 mesitil ou 2,6-diisopropilfenila.

Radicais

tém as estruturas

imidazolidina (Im)
(ITTa)-(IIIf),

radical 2,4,6-trimetilfenila ou,

casos, um radical 2,6-diisopropilfenila.

N N N N
Mes” T “Mes Mes” “Mes
(Hita} (Hib)
Ph Ph P Ph
] NN
Me-s/NTN\Mes Mes” “Mes
(Hle) {Hid)
Bu, Bu Bu, ,Bu
N N AN
Mes/N\r “Mes IMes T ies
lle) )
10 {
Os mais diversos representantes dos
férmula (A) sdo, a principio, conhecidos,

patentes WO-A-96/04289 e WO-A-97/06185.

e RY

neopentila,

sdo idénticos e

adamantil,

particularmente preferidos
onde Mes é em cada caso um

alternativamente em todos os

catalisadores de

por exemplo, das

Um alternativa para os radicais Im preferidos vém a ser

15 um ou dois ligantes L na férmula geral (Aa)

pelos mesmos
diferentes,
um grupo

preferencialmente

ligantes de

alquila secunddrio ou

isopropil,

20 neopentila, ciclopentila ou ciclohexila.

Com particular preferéncia,

preferidos na

trialquilfosfina,

férmula

geral (A) estao

trialquilfosfina

um grupo

isobutila,

para

, de preferéncia

iguais ou

onde pelo menos um dos grupos alquila apresenta

cicloalquila,

sec-butila,

um ou ambos os ligantes I

um ligante

no qual pelo menos um dos grupos alquila

representa um grupo alquila secundario ou grupo cicloalquila,
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preferencialmente isopropila, isobutila, verbutila,
neopentila, ciclopentila ou ciclohexila.

Tem especial preferéncia o uso de um ou de ambos os
catalisadores seguintes de férmula geral (A) e que possuem as
estruturas (IV) (catalisador Grubbs (I)) e (V) (catalisador

Grubbs (II)), nas quais Cy estd para ciclohexila.

PCy, Mes——-N! Nl —Mes
Cl, l ‘
s Gl
e 'l
o’ ey, PCY, O
(V) \

Em outra modalidade, sdo utilizados catalisadores de

férmula geral (Al),

xs”'"m_T o
x” T“
L

(A1)

(R,
onde

X!, X* e L possuem os mesmos significados gerais,
preferidos e com especial preferéncia que X', X? e L na
férmula geral (A),

n é igual a 0, 1 ou 2,

m é igual a 0, 1, 2, 3 ou 4 e

R’ é iguais ou diferentes e significam radicais alquila,

cicloalquila, alquenila, alquinila, arila, alcédxi,
alqueniléxi, alquiniloéxi, ariléxi, alcoxicarbonila,
alquilamino, alquiltio, ariltio, alquilsulfonila ou

alquilsulfinila, podendo todos ser substituidos, conforme o
caso, por um ou mals radicais alquila, halogénio, alcdxi,
arila ou heteroarila.

O catalisador preferido de férmula geral (Al) pode ser,
por exemplo, os de férmula (VI) a seguir, onde Mes est4,

conforme o caso, para 2,4,6-trimetilfenila e Ph para fenila.
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Tal catalisador, descrito como na literatura como
"catalisador nolan" é conhecido, por exemplo, pela patente
WO-A-2004/112951.

Como catalisadores no processo da invencdo sdo indicados

também os de férmula geral (B),

(B)

onde

M significa 6smio, ruténio ou

X' e xX? sao ligantes iguais ou diferentes, de
preferéncia ligantes aniédénicos,

Y significa oxigénio (0), enxofre (S), um radical N-R!

ou um radical P-R}, onde Rl tem os seguintes significados,

r! representa um radical alquila, cicloalquila,
alquenila, alquinila, arila, alcoxi, alquenilédxi,
alquiniléxi, ariloéxi, alcoxicarbonila, alquilamino,

alquiltio, ariltio, alquilsulfonila ou alquilsulfinila,
podendo todos eles ser substituidos opcionalmente por um ou
mais radicais alquila, halogénio, alcédxi, arila ou
heteroarila,

Rz, R3, R?* e R® siao iguais ou diferentes e representam
hidrogénio, radicais orgdnicos ou inorganicos,

R® significa hidrogénio, um radical alquila, alquenila,
alquinila ou arila

L é um ligante, que tem os mesmos significados que na
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férmula (A).

De preferéncia, os sistemas catalisadores compreendem,
além do catalisador de férmula geral (B), cloreto de céalcio
ou de magnésio.

Os catalisadores de férmula geral (B) sdo, em principio,
conhecidos. Os representantes desta categoria de compostos
sdo os catalisadores da Hoveyda, entre outros, descritos na
patente US 2002/0107138 Al e Angew. Chem. Int. Ed. 2003, 42,
4592 e os catalisadores descritos por Greta na WO-A-
2004/035596, Eur. J. Org. Chem 2003, 963-966 e Angew. Chem
Int. Ed. 2002, 41, 4038, assim como em J. Org. Chem 2004, 69,
6894-96 e Chem Eur J 2004, 10, 777-784. Os catalisadores
encontram-se disponiveis para venda ou passiveis de producdo
segundo a literatura indicada.

Nos catalisadores de férmula geral (B), L é um ligante
que geralmente possui uma fungdo de doador de elétron e pode
ter os mesmos significados gerais, preferidos e especialmente
preferenciais que L na férmula geral (A).

Além disso, vale o fato de que L representa um radical
P(R’); na férmula geral (B), onde R’ significa alquila de Cg-
Ci, cicloalquila de C3-Cg ou arila mutuamente independentes,
ou apresenta eventualmente um radical imidazolidina (“Im”)
substituido.

Alquila de C;-C¢ ¢é, por exemplo, metila, etila, n-
propila, isopropila, n-butila, sec-butila, terc-butila, n-
pentila, l-metilbutila, 2-metilbutila, 3-metilbutila, neo-
pentila, l-etilpropila e n-hexila.

Cicloalquila de C3-Cg inclui, por exemplo, ciclopropila,
ciclobutila, ciclopentila, ciclohexila, cicloheptila e
ciclooctila.

Arila inclui um radical aromdtico com 6 a 24 &atomos de
carbono formadores. Dentre os radicais aromaticos
carbociclicos mono, bi ou triciclicos de 6 a 10 Atomos de
carbono formadores podem-se citar fenila, bifenila, naftila,
fenantrenila ou antracenila.

O radical imidazolidina (Im), em geral apresenta uma
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estrutura de formulas gerals IIa ou (IIb),

= L
S B

(lia) (lib)

onde

R{ R9, R1% R sado iguais ou diferentes e significam
hidrogénio, ou alquila de C;-C3p, cicloalquila de C3-Cyq,
alquenila de Cy-Cyg, alquinila C3-Cyg, arila de Cg-Coy4,
carboxilato de C;-Cyo, alcdéxi de C1-Cyo, alquenildxi de Cy-Cyo,
alquiniléxi de Cy-Cy, arilédxi de Cg-Cyo, alcoxicarbonila de
C2-Cz0, alquiltio de C;-Cy9, ariltio de Cg-Cyg, alguilsulfonila
de Ci1-Cyp, alquilsulfonato de Ci;-Cy, arilsulfonato de Cg-Cypou
alquilsulfinila de C;1-C,y de cadeia reta ou ramificada.

Conforme o caso, um ou mais dos radicais R8, R9, Rm, R“,
independentemente uns dos outros, podem ser substituidos por
um ou mais substituintes, de preferéncia alquila de C;-Cio,
cicloalquila de C3-Cg, alcdxi de C;-Cy9 ou arila de Cg-Csq de
cadeia reta ou ramificada, onde esses substituintes, por sua
vez, podem ser substituidos por um ou mais radicais, de
preferéncia escolhidos do grupo halogénio, especialmente
cloro e bromo, alquila de C;-Cs, alcéxi de C;-Cs e fenila.

Em uma modalidade preferida do processo da invencdo, sdo
utilizados catalisadores de férmula geral (B), onde R® e R®
sdo, independente um do outro, hidrogénio, arila de Cg-Cyq4,
com especial preferéncia fenila, alquila de C;-C;; de cadeia
reta ou ramificada, com especial preferéncia propila ou
butila, ou formam juntos, com inclusdo dos atomos de carbono
aos quais eles estdo ligados, um radical cicloalquila ou
arila, onde todos os radicais supramencionados podem, por sua
vez, ser substituidos por um ou mais radicais adicionais
selecionados do grupo que consiste em alquila de C;-C;o de
cadeia reta ou ramificada, alcéxi de C;-Cyg, arila de Cg~Cyq e
um grupo funcional selecionado do grupo gque consiste em

hidréxi, tiol, tioéter, cetona, aldeido, éster, éter, amina,
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imina, amida, nitro, &acido carbdénico, dissulfeto, carbonato,
isocianato, carbodiimida, carboalcéxi, carbamato e halogénio.

Em uma modalidade preferida do processo da invenc¢do, sdo
utilizados catalisadores de férmula geral (B), onde os
radicais R'® e R!! sio iguais ou diferentes e alquila de Cg-Cyq
de cadeia reta ou ramificada, com especial preferéncia i-
propila ou neopentila, cicloalquila de C3-Cyy, de preferéncia
adamantil, arila de Cg—Co4, especialmente fenila,
alquilsufonato de C1-Cio, com especial preferéncia
metanossulfonato, ou arilsulfonato de C¢-Cjp, com especial
preferéncia p-toluolsulfonato.

Conforme o caso, os radicais supracitados sdo
substituidos como significados de R e R por um ou mais
radicais selecionados a partir do grupo compreendendo alquila
de C;-Cs de cadeia reta ou ramificada, particularmente
metila, alcéxi de C;-Cs, arila e um grupo funcional
selecionado a partir do grupo hidréxi, tiol, tioéter, cetona,
aldeido, éster, éter, amina, imina, amida, nitro, A&cido
carbdnico, dissulfeto, carbonato, isocianato, carbodiimida,
carboalcdxi, carbamato e halogénio.

Os radicais R!® e R podem especialmente ser iguais ou
diferentes e significar i-propila, neopentila, adamantil ou
mesitil.

Os radicais imidazolidina (Im) especialmente preferidos
possuem as estruturas (IIIa-IIIf) j& mencionadas, nas quais
Mes é, respectivamente, 2,4,6-trimetilfenila.

Nos catalisadores de férmula geral (B), X' e X? sio
iguais ou diferentes e podem, por exemplo, significar
hidrogénio, halogénio, pseudo-halogénio, alquila de C;-C3p de
cadeia reta ou ramificada, arila de Cg—Cy4, alcdxi de C;-Cayg,
ariléxi de Cg-Cyq, alquildicetonato de C3~Cyy, arildicetonato
de Cg—Cy4, carboxilato de C;-Cyy, alquilsulfonato de C;-Csyg,
arilsulfonato de C6—Cﬁ, alquiltiol de C3-Cyo, ariltiol de Cg-
Cz4, alquilsulfonila de C;-Cyp ou alquilsulfinila de C;-Cyp.

Os supracitados radicais X' e X2 podem ainda ser

substituidos por um ou mais radicais, por exemplo, halogénio,
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de preferéncia fluor, alquila de C;-Cig, alcédxi de C;-Ciq ou
arila de Cg-Cy4, onde estes Ultimos radicais também podem ser
substituidos, por sua vez, por ou mais substituintes
escolhidos do grupo compreendendo halogénio, de preferéncia
flior, alquila de C;-Cs, alcdxi de C;-Cs e fenila.

Em uma modalidade preferida, X' e X? sio iguais ou
diferentes e significam halogénio, em particular fludor,
cloro, bromo ou iodo, benzoato, carboxilato de C;-Cs, alquila
de C;-Cs, fendxi, alcéxi de C;-Cs, alquiltiol de C;-Cs,
ariltiol de Cg-Cyq, arila de Cg¢-Cpq ou alquilsulfonato de C;-
Cs.

Em uma modalidade particularmente preferida, X! e X? sio
idénticos e significam halogénio, em especial cloro, CF;COO,
CH3COO, CFH,COO, (CH3) 3CO, (CF3) 2 (CH3) CO, (CF3) (CH3),CO, PhO
(fenoxipropano) MeO (metdxi), EtO (etdxi), tosilato (p-CHs-
CeHy—S03), mesilato (2,4,6-trimetilfenila) ou CF3503
(trifluormetanossulfonato).

Na férmula geral (B), o radical R! significa um radical
alquila, cicloalquila, alquenila, alquinila, arila, alcoxi,
alquenildxi, alquinildxi, ariloéxi, alcoxicarbonila,
algquilamino, alquiltio, ariltio, alquilsulfonila ou
alquilsulfinila, podendo todos ser substituidos, conforme o
caso, por um ou mais radicais alquila, halogénio, alcédxi,
arila ou heterocarila.

Geralmente o radical R! significa um radical alquila de
C1-C30, cicloalquila de C3-Cy, alquenila de C,-Cyq, alquinila
de C3-Czo, arila de Cg-Cy4, alcdxi de C;-Cp, alquenilédxi de C,-
Cz0, alquinildéxi de C3-Cyg, arilédxi de Cg-Cy4, alcoxicarbonila
de C2-Cyo, alquiltio de C1-Cao, ariltio de Ce—Caa,
alquilsulfonila de C;-Cy, ou alquilsulfinila de C;~Cso,
podendo todos eles ser substituidos opcionalmente por um ou
mais radicais alquila, halogénio, alcédxi, arila ou
heteroarila.

Preferencialmente, o R! é um radical cicloalquila de Cs3-
Czo, arila de Cg-Cyy ou alquila de C;-C33 de cadeia reta ou

ramificada, onde os ultimos podem ser interrompidos, por sua



10

15

20

25

30

35

24/62

vez, por um ou mais ligagdes duplas ou triplas ou ainda por
um ou mais heteroatomos, de preferéncia oxigénio ou
nitrogénio. R! &, preferivelmente, um radical alquila de C;-
Ci» de cadeia reta ou ramificada.

O radical cicloalquila de C3~Cyy compreende, por exemplo,
ciclopropila, ciclobutila, ciclopentila, ciclohexila,
cicloheptila e ciclooctila.

O radical alquila de C;-C;; pode incluir, por exemplo,
metila, etila, n-propila, isopropila, n-butila, sec-butila,
terc-butila, n-pentila, l-metilbutila, 2-metilbutila, 3-
metilbutila, neo-pentila, l-etilpropila, n-hexila, n-heptila,
n-octila, n-decila ou n-dodecila. R' é especialmente metila
ou isopropila.

O radical arila de C¢-Cz4 corresponde a um radical
aromadtico com 6 a 24 atomos de carbono formadores. Dentre os
radicais aromadticos carbociclicos mono, bi ou triciclicos de
6 a 10 &atomos de carbono formadores podem-se citar fenila,
bifenila, naftila, fenantrenila ou antracenila.

Na férmula geral (B), os radicais R}, R?}, R? e R’ sao
iguais ou diferentes e representam hidrogénio, radicais
orgédnicos ou inorgénicos.

Em uma modalidade indicada, RZ, R3, Rq, R® sao iguais ou
diferentes e significam hidrogénio, halogénio, nitro, CF3,
radicais alquila, cicloalquila, alquenila, alquinila, arila,
alcéxi, alquenildxi, alquinildxi, arilédxi, alcoxicarbonila,
alquilamino, alquiltio, ariltio, alquilsulfonila ou
alquilsulfinila recados, podendo todos eles ser substituidos
opcionalmente por um ou mais radicais algquila, alcédxi,
halogénio, arila ou heterocarila.

Normalmente RZ, R3, R4, R® sdo iguais ou diferentes e
significam hidrogénio, halogénio, de preferéncia cloro e
bromo, nitro, CF3, radicais alquila de C;-Czy, cicloalcdxi de
C3-Cz0, alquenila de C,;-Cy, alquinila de C;-Cyy, arila de Cg-
Cz4, alcdxi de Ci-Cyp, alquenildxi de Cp-Cyp, alquinilédxi de C,-
Czo, arildéxi de C¢—Cz4, alcoxicarbonila de C3-Cyp, alquilamino

de C1—-Csq, alquiltio de C1-Cyo, ariltio de Ce=Cs4,
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alquilsulfonila de C;-Cyp ou alguilsulfinila de C;-Cy, podendo
todos eles ser opcionalmente substituidos por uma ou mais
radicais alquila de C;-C3p, alcdxi de C;-Cyo, halogénio, arila
de Cg~Cy4 Oou heteroarila.

Em uma modalidade particularmente preferida, Rz, R3, R?,
R®> sdo iguais ou diferentes e estao para nitro, alquila de
C1-C3¢p de cadeia reta ou ramificada, cicloalcdéxi de Cs-Csg,
alcéxi de C;-Cy¢ de cadeia reta ou ramificada ou arila de Cg-
Cz4, de preferéncia fenila ou naftila. Os radicais alquila de
C1-Cs3p e alcodxi de C1-Cy9 podem, opcionalmente, ser
interrompidos com uma ou mais ligag¢des duplas ou triplas ou
um ou mais heterodtomos, de preferéncia oxigénio ou
nitrogénio.

Além disso, dois ou mals dos radicais R2, R% R e R®
podem ser ligados em ponte através de estruturas alifdticas
ou aromaticas. R® e R?, por exemplo, podem formar um anel de
fenila condensado, levando-se em conta os Aatomos de carbono
aos quais se ligam no anel de fenila de férmula (B), de modo
que resulta uma estrutura total de naftila.

Na férmula geral (B), o radical R® significa um radical
alquila, alquenila, alquinila ou arila. De preferéncia, R®
significa hidrogénio, um radical alquila de C1-C30, alquinila
de Cy-Cz ou arila de Cg-Cpq. R® é, preferencialmente,
hidrogénio.

Também adequados para o processo da invencdo s3o os

catalisadores de férmula geral (Bl),

L
xgltrmm l P, 2
wa”m
81
R' ]
3 R’
onde

M, L, Xl, Xz, Rl, Rz, R3, R e R® podem possuir os

significados gerais, preferenciais e especialmente
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preferenciais para a férmula geral (B).

Preferencialmente, os sistemas catalisadores, além do
catalisador de férmula geral (Bl), compreendem cloreto de
cdlcio ou de magnésio.

Os catalisadores de férmula geral (Bl) sdo a principio
conhecidos, por exemplo, da patente US 2002/0107138 Al
(Hoveyda et al.), podendo ser obtidos segundo o0s processo
nela indicados.

Especialmente preferidos sdo os catalisadores de férmula
geral (Bl), onde

M é ruténio,

X' e X* sdo ao mesmo tempo halogénio, significando em
especial cloro

R' ¢ um radical alquila de C;-C;», de cadeia reta ou
ramificada,

R?, R?®, R%, R’ possuem os mesmos significados gerais e
preferenciais para a férmula geral (B)

L. possui 9os significados gerais e ©preferenciais
oferecidos & férmula geral (B).

Especialmente preferidos sdo os catalisadores de férmula
geral (Bl), onde

M é ruténio,

X! e X2 significam ao mesmo tempo cloro

R! é um radical isopropila,

rR?, R®, R?, R® significam hidrogénio

I, representa, em cada caso, um radical imidazolidina

substituido de férmula (IIa) ou (IIb),
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(H1a) (iib)

Onde

R% R% Rm, R sao iguais ou diferentes e significam
hidrogénio, alquila de C;-C3p de cadeia reta ou ramificada,
cicloalquila de C3-Cy, alquenila de C,-Cy, alquinila de C,-
Cz0, arila de Cg-Cy4, carboxilato de C;-Cjyo, alcdxi de Ci;-Cao,
alquenildxi de Cy-Cyo, alquinildxi de Cp-Cyp, arilédxi de Cg—Cia,
alcoxicarbonila de C3-Cyy, alquiltio de C;-Cyy, ariltio de Cg-
C2q, alquilsulfonila de C;-Cy9, alquilsulfonato de C;-Cyo,
arilsulfonato de Cg-Cyq ou alquilsulfinil de C;-Cyy, onde os
mencionados radicais podem ser substituidos respectivamente
por um ou mais substituintes, de preferéncia alquila de C;-Cig
de cadeia reta ou ramificada, cicloalquila de C3-Cg, alcdxi
de C1-Cjp ou arila de Cg—Cy4, onde também estes substituintes
podem, por sua vez, ser substituidos por um ou mais radicais,
de preferéncia escolhidos do grupo halogénio, em especial
cloro ou bromo, alquila de C;-Cs, alcdxi de C1-Cs e fenila.

Da-se preferéncia ainda mais especial a um sistema
catalisador compreendendo cloreto de cédlcio ou de magnésio e
um catalisador de férmula estrutural geral (Bl) e gque possua
a férmula (VII), onde Mes é 2,4,6-trimetilfenila.

Tem especial preferéncia o uso de um catalisador segundo
a invencdo, de férmula estrutural geral (Bl), e possuindo a

férmula (VII), na qual Mes é 2,4,