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DESCRIPCION

Catalizadores de hidrogenacion.
La presente invencidn se refiere a un catalizador que es util para las reacciones de hidrogenacién asimétrica.

La hidrogenacién asimétrica es a menudo una etapa esencial en la sintesis de productos enantioméricamente puros.
Debido a la utilizacién en aumento de enantiémeros puros como productos farmacéuticos, las reacciones de hidroge-
nacién catalitica de este tipo se han investigado ampliamente durante la dltima década.

Tanto los catalizadores homogéneos como los heterogéneos son adecuados para las reacciones asimétricas. El do-
cumento WO 93/01199 describe catalizadores quirales basados en el 1,2-bis(2,5-dialquilfosfolano)benceno, también
conocidos como ligandos “DUPHOS”.

El documento WO 01/64637 describe el uso de catalizadores homogéneos que contienen ligandos quirales, ta-
les como los DUPHOS, para la hidrogenacién asimétrica de alquenos proquirales. Estos catalizadores proporcionan
una selectividad y tasa de conversion relativamente buenas, pero no se pueden recuperar ficilmente de la mezcla de
reaccion.

El documento WO 02/36261 describe complejos metal-ligando, tales como los de metal-DUPHOS inmovilizados
sobre aluminosilicatos mesoporosos. Estos catalizadores heterogéneos son mas faciles de manipular y de eliminar de
la mezcla de reaccién. Sin embargo, parece que estos catalizadores se desactivan relativamente rapido cuando se usan
varias veces. Ademads, cuando se usan para la hidrogenacion de alquenos proquirales, es necesaria una cantidad relati-
vamente elevada de catalizador con respecto al alqueno proquiral con el fin de obtener buenos resultados, tipicamente
en el intervalo de 1:100-5000 (relacién molar metal: sustrato).

La presente invencién permite superar estos problemas.

La invencién se refiere a un catalizador que comprende un complejo quiral de metal de transicion-(1,2-bis(2,5-
dialquilfosfolano)benceno) inmovilizado sobre un soporte de ceolita que tiene:

- una relacién molar de SiO,/Me,0; de entre 5 y 50, en la que Me representa un elemento de valencia 3 y

- un drea superficial externa, desarrollada por poros que tienen un didmetro medio mayor que 0,8 nm, de al
menos 90 m?*/g.

Las ceolitas se pueden describir como metalosilicatos cristalinos (hidratados) con una estructura de entramado.
Sus redes polianiénicas en tres dimensiones estin constituidas por tetraedros de SiO, y MeO, unidos por dtomos de
oxigeno. Me representa un elemento de valencia 3. La sustitucién del Si por un elemento de valencia 3 genera un
desequilibrio de carga, por lo que es necesaria la inclusién de un catién.

Las ceolitas se pueden representar por la férmula quimica M,,(MeO,),(Si0O,),(H,0), donde M es el catién com-
pensador de carga (tal como sodio, potasio, magnesio y calcio), n es la valencia del catién y z representa los moles de
agua contenidos en los huecos de la ceolita. En general, z estd comprendido entre 0 y 2(x+y).

Las ceolitas preferidas son los aluminosilicatos, en las que Me es aluminio. Muchas ceolitas existen naturalmente
como minerales, pero también hay ceolitas sintéticas que tienen las mismas propiedades, excepto que en algunos casos
el Al y el Si han sido reemplazados total o parcialmente por otros elementos tales como Ga, Fe, B, Ge o Ti.

La técnica anterior ha producido la formacién de una gran variedad de ceolitas sintéticas. Estas ceolitas se de-
nominan por una letra, acrénimo u otros simbolos adecuados, como se ilustra por la ceolita A, X,Y, L, ZSM-5 y
BETA.

Tanto las ceolitas naturales como las sintéticas se pueden usar como soporte en el catalizador segtin la presente
invencion.

Las ceolitas se pueden usar como un polvo. Se pueden transformar mediante tecnologias existentes en granulos,
material extruido o pastillas. Las muestras conformadas generalmente contienen entre 0 y 60% de aglomerante como
gel de silice, alimina o arcilla.

El soporte de ceolita usado en la presente invencion se elige preferiblemente entre las ceolitas con topologia BETA
y US-Y, més preferiblemente entre las ceolitas BETA.

Las ceolitas BETA consisten en un intercrecimiento de dos estructuras distintas denominadas polimorfos A y B.
Los polimorfos crecen como ldminas bidimensionales y las ldminas se alternan aleatoriamente entre las dos. Ambos
polimorfos tienen una red tridimensional de poros de anillos de 12 miembros. El intercrecimiento de los polimorfos
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no afecta de forma significativa a los poros en dos de las dimensiones, pero en la direccién del defecto, el poro se
hace sinuoso aunque no se bloquea. Recientemente se ha sintetizado un polimorfo C puro denominado ITQ-17 que
resulta del intercrecimiento de la ceolita BETA (A. Corma et al., Chem. Comm. (2001) pagina 1487 y el documento
WO 02/30819).

Las ceolitas US-Y que se pueden usar para el catalizador segtin la invencion son generalmente ceolitas US-Y
que han sido desaluminizadas por procedimientos de vaporizado y de lixiviacion dcida, tal como se describe en el
documento DE 199 13 395.

Las ceolitas usadas como soportes en el catalizador de la presente invencion tienen preferiblemente una relaciéon
molar SiO,/Me,0; de como méaximo 40 y mds preferiblemente como maximo 30. La relacién molar SiO,/Me,O; es
preferiblemente de al menos 6.

En la presente invencidn, el area superficial externa (S.,) se define como la superficie desarrollada por poros que
tienen un didmetro medio superior a 0,8 nm (no volumen de ultra-microporos). S, se obtiene mediante el tratamiento
de isotermas de adsorcién de nitrégeno registradas a 77K segtn el procedimiento descrito por M. J. Remy, G. Poncelet.,
J Phys Chem 99 773-779, (1995). Los soportes de ceolita particularmente adecuados son aquellos que tienen una S
de al menos 200 m?/g.

Los soportes de ceolita particularmente adecuados tienen un volumen de ultra-microporos de al menos 0,08 cm®/g.

El volumen de ultra-microporos V,, se define en la presente memoria como el volumen desarrollado por poros con
un didmetro menor que 0,8 nm y se puede medir segtin el procedimiento descrito en M. J. Remy, G. Poncelet., J Phys
Chem 99 773-779, (1995).

En el catalizador segtin la invencion, el metal de transicion se elige generalmente entre rodio (Rh), rutenio (Ru) e
iridio (Ir). Preferiblemente es Rh o Ru y mds preferiblemente Rh.

El sustituyente alquilo en el 1,2-bis(2,5-dialquilfosfolano)benceno (DUPHOS) comprende en general de 1 a 8
atomos de carbono y es preferiblemente metilo, etilo o isopropilo. El mds preferido es el 1,2-bis(2,5-dimetilfosfolano)
benceno (Me-DUPHOS). La estructura del (S,S)-Me-DUPHOS se muestra a continuacion:

Me

El ligando DUPHOS puede estar asociado con un contraién y/o una olefina.

El contraidn se elige generalmente entre los halogenuros, BPh,(-), C10,(-), BF,(-), PF(-), PCls(-), OAc(-), triflato,
mesilato o tosilato. El contraién preferido es BF,(-).

La olefina se elige generalmente entre etileno, 1,3-butadieno, benceno, ciclohexadieno, norbornadieno y cicloocta-
1,5-dieno (COD). Se prefiere el COD.

Los catalizadores segun la invencion se pueden preparar por los procedimientos usuales conocidos por los expertos
en la técnica, tales como los descritos en el documento WO 02/36261. Se pueden obtener por impregnacion del soporte
de ceolita con una disolucién del complejo de metal de transicion-DUPHOS. Generalmente se usa aproximadamente
de 1 a 250 umoles de DUPHOS, preferiblemente de 5 a 10 umoles, por g de ceolita.

El catalizador de la presente invencion es util para la hidrogenacién de sustratos insaturados. El catalizador de
la invencidn es 1til particularmente para la produccién de productos esencialmente puros enantioméricamente por
hidrogenacién de sustratos proquirales, tales como alquenos, cetonas, iminas o cetiminas que contienen dobles enlaces
y en particular para la hidrogenacién de olefinas funcionalizadas. El catalizador sélido es til particularmente para la
hidrogenacién de compuestos de férmula general (A) en la forma de un isémero Z o E, como se describe en el
documento WO 01/64637:
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R4

R2

R3
N
R11"'\\/l\
X

o (A)

en la que
X es -CONR’R®, -COOR’, -COR® 0 -CN;
R! es hidrégeno, alquilo, arilo, heterocicloalquilo, heteroarilo, halégeno, nitro, ciano, acilo, éster, amido o carboxi;

R?, R®, R* son iguales o diferentes y cada uno de ellos es, independientemente, hidrogeno, o halégeno, hidroxi,
amino, nitro, ciano, acilo, aciloxi, sulfonilo, sulfinilo, alquilamino, carboxi, éster, éter, amido, dcido sulfénico, sulfo-
namida, alquiltio, ariltio, alquilo, alcoxi, oxiéster, oxiamido, arilo, arilamino, ariloxi, heterocicloalquilo, heteroarilo o
alquenilo;

R’ y R® son iguales o diferentes y cada uno de ellos es, independientemente, hidrégeno, hidroxi, alquilo, arilo,
heterocicloalquilo, heteroarilo, alcoxi o ariloxi; R” es hidrégeno, alquilo, arilo, heterocicloalquilo o heteroacilo; y

R?® es hidrégeno, hidroxi, tiol, halégeno, alquilo, arilo, heterocicloalquilo, heteroarilo, alquiltio o ariltio.

El término “alquilo”, como se usa en la presente memoria, incluye radicales hidrocarbonados monovalentes sa-
turados que tienen restos lineales, ramificados o ciclicos o combinaciones de ellos y contienen de 1-20 atomos de
carbono, preferiblemente de 1-5 dtomos de carbono, opcionalmente sustituidos con 1 a 5 sustituyentes elegidos in-
dependientemente entre el grupo que consiste en halégeno, hidroxi, tiol, amino, nitro, ciano, acilo, aciloxi, sulfonilo,
sulfinilo, alquilamino, carboxi, éster, éter, amido, 4cido sulfénico, sulfonamida, alquiltio, ariltio, oxiéster, oxiamido,
heterocicloalquilo, heteroarilo, alcoxi (C1-C5), ariloxi (C6-C10) o arilo (C6-C10).

El término “alquenilo”, como se usa en la presente memoria, se define incluyendo radicales hidrocarbonados no
saturados ramificados, no ramificados y ciclicos que tienen al menos un doble enlace, opcionalmente sustituidos tal
como se ha descrito para los radicales alquilo anteriormente.

El término “heterocicloalquilo”, como se usa en la presente memoria, representa un alquilo ciclico que tiene al
menos un atomo de O, S y/o N interrumpiendo la estructura del anillo carbociclico, tal como los grupos tetrahidro-
furanilo, tetrahidropiranilo, piperidinilo, piperazinilo, morfolino y pirrolidinilo o los mismos sustituidos al menos por
un grupo elegido entre halégeno, hidroxi, tiol, amino, nitro y ciano.

El término “alcoxi”, como se usa en la presente memoria incluye grupos -O-alquilo en los que “alquilo” es como
se ha definido anteriormente.

El término “alquiltio”, como se usa en la presente memoria incluye grupos -S-alquilo en los que “alquilo” es como
se ha definido anteriormente.

El término “alquilamino”, como se usa en la presente memoria, incluye los grupos -NHalquilo o -N(alquil), en los
que “alquilo” es como se ha definido anteriormente.

El término “arilo”, como se usa en la presente memoria incluye radicales orgdnicos derivados de hidrocarburos aro-
méticos por eliminacién de un hidrégeno, tal como fenilo o naftilo, opcionalmente sustituidos con 1 a 5 sustituyentes
independientemente elegidos entre el grupo de haldgenos, hidroxi, tiol, amino, nitro, ciano, acilo, aciloxi, sulfonilo,
sulfinilo, alquilamino, carboxi, éster, éter, amido, 4cido sulfonico, sulfonamida, alquiltio, oxiéster, oxiamido, arilo,
alcoxi (C1-C6), ariloxi (C6-C10) y alquilo (C1-C6). El radical arilo consiste generalmente en 1-3 anillos, preferible-
mente un anillo, y contiene en general de 3-30 atomos de carbono, preferiblemente de 6-10 dtomos de carbono.

El término “arilamino”, como se usa en la presente memoria, incluye los grupos -NH-arilo o -N(aril), en los que
“arilo” es como se ha definido anteriormente.

El término “ariloxi”, como se usa en la presente memoria incluye grupos -O-arilo en los que “arilo” es como se ha
definido anteriormente.

El término “ariltio”, como se usa en la presente memoria incluye grupos -S-arilo en los que “arilo” es como se ha
definido anteriormente.
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El término “heteroarilo”, como se usa en la presente memoria, a menos que se indique de otro modo, representa
un “arilo” como se ha definido anteriormente, que tiene al menos un dtomo de O, S y/o N interrumpiendo la es-
tructura del anillo carbociclico, tales como piridilo, furilo, pirrolilo, tienilo, isotiazolilo, imidazolilo, bencimidazolilo,
tetrazolilo, pirazinilo, pirimidilo, quinolilo, isoquinolilo, isobenzofurilo, benzotienilo, pirazolilo, indolilo, isoindolilo,
purinilo, carbazolilo, isoxazolilo, tiazolilo, oxazolilo, benzotiazolio o benzoxazolilo, opcionalmente sustituido con 1 a
5 sustituyentes independientemente elegidos entre el grupo que consiste en hidroxi, halégeno, tiol, amino, nitro, ciano,
acilo aciloxi, sulfonilo sulfinilo alquilamino, carboxi, éster, éter, amido, d4cido sulfénico, sulfonamida, alquilsulfonilo,
alcoxicarbonilo, oxiéster, oxiamido, alcoxicarbonil, alcoxi (C1-C5) y alquilo (C1-C5).

El término “arilalquilo”, como se usa en la presente memoria, representa un grupo de férmula aril-(alquilo C1-
C4)-.

El término “acilo”, como se usa en la presente memoria, representa un grupo de férmula alquil-CO-, aril-CO-,
heteroaril-CO- o arilalquil-CO-, en el que los diversos radicales hidrocarbonados son como se han definido en esta
seccion.

El término “aciloxi”, como se usa en la presente memoria, representa un grupo de férmula alquil-CO-O-, aril-CO-
O-, heteroaril-CO-O- o arilalquil-CO-O-, en el que los diversos radicales hidrocarbonados son como se han definido
en esta seccion.

El término “sulfonilo”, como se usa en la presente memoria, representa un grupo de férmula -SO,-alquilo o -SO,-
arilo en el que “alquilo” y “arilo” son como se han definido anteriormente.

El término “sulfinilo” representa un grupo de férmula -SO-alquilo o -SO-arilo en el que “alquilo” y “arilo” son
como se han definido anteriormente.

El término “sulfonamida” representa un grupo de féormula -SO,NH,.

El término “éster” representa un grupo de férmula -COO-alquilo o -COO-arilo en el que “alquilo” y “arilo” son
como se han definido anteriormente.

El término “oxiéster” representa un grupo de férmula -O-COO-alquilo u -O-COO-arilo en el que “alquilo” y “arilo”
son como se han definido anteriormente.

El término “éter” representa un grupo de férmula alquil-O-alquilo o alquil-O-arilo o aril-O-arilo en el que “alquilo”
y “arilo” es como se han definido anteriormente.

El término “amido” representa un grupo de formula -CONRR’ en el que R y R’ se eligen independientemente entre
hidrégeno, “alquilo” o “arilo”.

El término “oxiamido” representa un grupo de férmula -O-CONRR’ en el que R y R’ se eligen independientemente
entre hidrégeno, “alquilo” o “arilo”.

El catalizador es particularmente adecuado para la hidrogenacion de sustratos de férmula (A) en la que R' es al-
quilo, R? y R* son hidrégenos, R?® es H, alquilo o alquenilo opcionalmente halogenado y X es -CONH, , -COOMe,
-COOQEt 0 -COOH y mas particularmente para la hidrogenacién de (Z,E)-2-(2-oxotetrahidro-1H-1-pirrolil)-2-butenoa-
to de metilo o de etilo.

La invencidn se refiere por lo tanto a un procedimiento para la hidrogenacién de sustratos insaturados, tal como se
ha descrito anteriormente, en el que se usa un catalizador de la invencién.

La temperatura a la que se realiza el procedimiento estd comprendida generalmente entre 0 y 65°C, preferiblemente
entre 15 y 30°C. La reaccién se realiza generalmente con una presion de hidrégeno en el intervalo de 1 a 50 bares y
preferiblemente de 2 a 6 bares. En general, la cantidad de catalizador usado en el procedimiento segin la invencién
es tal que las relaciones molares sustrato:catalizador (metal de transicion) estdn en el intervalo de 20 a 50000:1. La
relacidn sustrato:catalizador es preferiblemente superior a 1000, mds preferiblemente superior a 5000.

Generalmente, las reacciones de hidrogenacién con el catalizador segin la presente invencién se realizan en pre-
sencia de un disolvente adecuado. Los disolventes preferidos se eligen entre los éteres, alcoholes y sus mezclas. Mas
preferiblemente el disolvente es una mezcla de éter y alcohol, particularmente en una relacién en volumen de 2:1. El
disolvente mds preferido es diisopropiléter y su mezcla con metanol.

El uso de éteres o mezclas de éteres con alcoholes permite tener un grado de lixiviacién del metal particularmente
bajo.

El proceso segtin la invencién permite obtener una conversion elevada, generalmente superior a 95% y una tasa de
conversidn elevada. Sorprendentemente se ha encontrado que la conversién es tan rapida, o incluso mds rapida, que con
un catalizador homogéneo. El procedimiento segtn la invencién permite obtener una alta selectividad. El catalizador
seglin la invencidn presenta una elevada actividad, de forma que se pueden usar relaciones sustrato:catalizador muy
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altas. El catalizador presenta una actividad, para relaciones sustrato:catalizador elevadas, mayor que 5000, incluso
mayor que 10000 6 15000. Por lo tanto, la contaminacién de los productos finales con los restos de catalizador,
especialmente con el metal de transicion, es pequefia. Esto también reduce el coste del producto final. Ademds, el
catalizador segiin la invencion permite una recuperacion y reutilizacion faciles, lo que es ecoldgica y econdmicamente
ventajoso.

La invencién se ilustra adicionalmente mediante los siguientes ejemplos. Los resultados se resumen en la tabla 1 y
la tabla 2.

Ejemplo 1

Hidrogenacion asimétrica del (Z,E)-2-(2 oxotetrahidro-1H-1-pirrolil)-2-butenoato de metilo con [Rh-(S,S-
MeDUPHOS)(COD)BF,~ ] inmovilizado sobre ceolita BETA

En atmoésfera de nitrégeno, se disolvieron 0,0129 g de [Rh-(S,S-MeDUPHOS)(COD)BF, ] en 6 ml de metanol
desgasificado. La disolucién amarilla se afiadié a 3 g de una ceolita BETA 4cida proporcionada por Uetikon en forma
de material extruido (muestra PB/65H). El s6lido impregnado se sec6 durante 1 hora a vacio.

Se obtuvieron materiales extruidos amarillentos secos y se almacenaron en atmésfera de nitrégeno.

Se pes6 una mezcla de los isémeros Z y E de 2-(2 oxotetrahidro-1H-1pirrolil)-2-butenoato de metilo (9,98 g) y
26,51 g de metanol en un matraz de 200 ml. La mezcla de reaccién se desgasifico (3 X vacio/nitrogeno). Se colocaron
el matraz y un reactor de 50 ml de AutoclaveFrance en una caja de guantes plastica que se purgé con cinco ciclos
de vacio/nitrégeno. Se llené el reactor con 33,14 g de la mezcla desgasificada y con 1,1153 g del catalizador seco.
La relaciéon molar sustrato:catalizador fue de 6795. A continuacién se presurizé el reactor con hidrégeno hasta una
presion inicial de hidrégeno de 4,8 bares y después se liberd hasta una presion de 1 bar. Esta operacion se repiti6 tres
veces. Finalmente, la mezcla de reaccion se dejé con agitacidn a temperatura ambiente con una presién de hidrégeno
constante de 4,8 bares.

Las muestras de reaccion se recogieron después de 2 y 14 horas.

Los productos se analizaron por cromatografia de gases quiral (usando un HP 6890 equipado con un detector F1 y
una columna de silice fundida Chirasil-DexCB) y por espectroscopia de absorcion atémica (a 343,5 nm con un Varion
Techtron AA6).

La conversion, frecuencia de regeneracion (TOF) y exceso enantiomérico (%ee) se muestran en la tabla 1.

La conversion se define como [ndmero de moles de sustrato convertido/nimero de moles inicial]x100.

La TOF se define como (ntimero de moles de sustrato convertido/nimero de moles de DUPHOS)/tiempo.

El exceso enantiomérico se define por el exceso relativo de un enantiémero frente al otro (%ee de S = ([S]-
[R])/[R]+[S])x100), en la que [R] y [S] representan las concentraciones de ambos enantiémeros en la mezcla de
reaccion).

Ejemplo 2

Se reprodujo el ejemplo 1 excepto que se usé diisopropiléter como disolvente. Las condiciones de reaccion y los
resultados se muestran en la tabla 1.
Ejemplo 3

Se reprodujo el ejemplo 1 excepto que se usé una mezcla de metanol y diisopropiléter en una relacién en volumen
de 1:2 como disolvente. Las condiciones de reaccién y los resultados se muestran en la tabla 1.
Ejemplo 4

Se reprodujo el ejemplo 1 excepto que se usé una mezcla de metanol y dietiléter en una relacién en volumen de
1:2 como disolvente. Los resultados se muestran en la tabla 1.
Ejemplo comparativo SR

Se reprodujo el ejemplo 1 excepto que se usé Rh-(S,S-MeDUPHOS)(COD)BF,~ sin soporte como catalizador. Los
resultados se muestran en la tabla 1.
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Ejemplo comparativo 6R

Se reprodujo el ejemplo 1 excepto que el catalizador estaba sobre un soporte de silicato de aluminio mesoporoso
Al-MCM-41 sintetizado segiin el procedimiento de Yu ef al. (J.Yu, J. L. Shi, L. Z. Wang, M. L. Ruan, D.S. Yan,
Ceramics International 26:(4) 359-362 (2000)). Los resultados se muestran en la tabla 1.
Ejemplo 7

Se reprodujo el ejemplo 1 excepto que el catalizador estaba sobre un soporte de una ceolita US-Y (CBV 720) de
Zeolyst. Las propiedades de la ceolita y los resultados se muestran en la tabla 1.
Ejemplo comparativo 8R

Se reprodujo el ejemplo 1 excepto que el catalizador estaba sobre un soporte de una ceolita US-Y (CBV 760) de
Zeolyst. Este soporte de ceolita tenfa una relacién SiO,/Al,O; fuera del alcance de la invencién. Las propiedades de la
ceolita y los resultados se muestran en la tabla 1.
Ejemplo comparativo 9R

Se reprodujo el ejemplo 1 excepto que el catalizador estaba sobre un soporte de ceolita US-Y de Zeolyst (CBV 600)
que tenia un 4rea superficial externa fuera del alcance de la invencion. Las propiedades de la ceolita y los resultados
se muestran en la tabla 1.
Ejemplo 10

Se reprodujo el ejemplo 1 excepto que el catalizador estaba sobre un soporte de una ceolita ZSM-5.Las propiedades
de la ceolita y los resultados se muestran en la tabla 1.

TABLA 1
Ej. N° | Soporte | SiO,/Al,O; | Sex Vu Disolvente | S/C | Tiempo | Conv. | TOF | ee
M (m?g) | (mlg) (%) | (h) (%) | (") | (%)
(2) (3)
1 Ceolita (19,8 226 0,19 |MeOH 6795 (2,25 6,3 191,3 193,1
BETA 14,5 100,0 {468,6 |198,5
2 Ceolita [19,8 226 0,19 DIPE 5556 |20 98,1 |283,6 |99,2
BETA
3 Ceolita 19,8 226 0,19 [MeOH/DIPE |5882 |15 100,0 {376,3 99,2
BETA
4 Ceolita (19,8 226 0,19 |[MeOH/Et,O 16250 |22 996 {283,9(98,2
BETA
5R |- - - - MeOH 5882 148 98,1 119,1 {96,2
6R |Al-MCM- [20 610 - MeOH 7143 {19 12,5 (47,1 (958
41
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Ej. N° | Soporte | SiO/ALL,O; | S.x Vu Disolvente | S/C | Tiempo | Conv. | TOF | ee
(1 (m?g) | (mlig) (%) (h) (%) | (h") | (%)
(2) (3)

43 251 41,3 |955

163 86,1 |36,9 (94,6

7 |Ceolita [26,0 103 0,27 |MeOH 6250 118 68,7 |242,7 |97,1
us-y 43 91,5 |134,2 (97,3
8R |Ceolita |60,0 143 0,25 |MeOH 5263 [ 112 88,0 |405 954
us-Y
9R |Ceolita |5,6 51 0,24 |MeOH 7143 139 95,7 |504 |94,0
us-y
10 |Ceolita |50 112 0,14 |MeOH 5882 (17 497 1171,0 {964
ZSM-5
‘¢ 48 972 [118,5 (96,7

((1), (2) y (3): valores correspondientes a la ceolita pura).

La tabla 1 muestra que el catalizador segtin la invencién permite obtener una tasa de conversiéon mayor cuando se
compara con el DUPHOS sobre soportes que tienen propiedades fuera del alcance de esta invencion.
Ejemplo 11

Se reprodujo el ejemplo 1 excepto que se usé itaconato de dimetilo como sustrato y una ceolita BETA suministrada
por Zeolyst (en forma de polvo). Las condiciones de reaccién y los resultados se muestran en la tabla 2.
Ejemplo 12

Se reprodujo el ejemplo 11 excepto que se usé diisopropiléter como disolvente. Las condiciones de reaccién y los
resultados se muestran en la tabla 2.
Ejemplo comparativo 13R

Se reprodujo el ejemplo 12 excepto que se usé un catalizador sobre un soporte de aluminosilicato mesoporoso Al-

MCM-41 que tiene las propiedades descritas en la tabla 2 en lugar del catalizador de la invencién. Los resultados se
muestran en la tabla 2.
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TABLA 2

Ej. N° |Soporte | SiO,/Al,0;| Sext | Vu |Disolvente| S/C |Tiempo |Conversion| TOF | ee
(m?g) | (mlig) (%) (h) (%) (") | (%)
11 Ceolita |26 192 10,19 [MeCOH 3984 (1,0 74,7 2974 976
BETA 2,1 99,0 1894 (974
12 |Ceolita |26 192 {0,179 |DIPE 17152 11,3 15,0 1932,41100,0
BETA 17,3 83,1 821,9 98,1
13R Al 20 610 |- DIPE 18517 11,3 0,7 96,2 1100,0

MCM-

41

18,7 47 46,8 (91,3

La comparacién del ejemplo 12 con el ejemplo comparativo 13R muestra que el catalizador segin la invencién

permite obtener tasas de conversion elevadas, incluso con relaciones sustrato:catalizador superiores a 15000.
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REIVINDICACIONES

1. Un catalizador que comprende un complejo quiral de metal de transicién-(1,2-bis(2,5-dialquilfosfolano)bence-
no) inmovilizado sobre un soporte de ceolita que tiene:

- una relacién molar de SiO,/Me,0; de entre 5 y 50, donde Me representa un elemento de valencia 3 y

- un area superficial externa, desarrollada por poros que tienen un didmetro medio mayor que 0,8 nm, de al menos
90 m*/g.

2. El catalizador segiin la reivindicacién 1 que tiene un volumen de ultra-microporos de al menos 0,08 cm?/g.

3. El catalizador segtin la reivindicacion 1 6 2 en el que el soporte es una ceolita de topologia BETA.

4. El catalizador segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3 en el que el soporte de ceolita tiene una relacién
molar Si0,/Me,0; como maximo de 30.

5. El catalizador segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4 en el que Me es Al.
6. El catalizador segtin una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5 en el que el metal de transicién es Rh.

7. Procedimiento de hidrogenacién de sustratos proquirales con un catalizador segin una cualquiera de las reivin-
dicaciones 1 a 6.

8. Procedimiento segun la reivindicacién 7 en el que los sustratos son olefinas funcionalizadas.
9. Procedimiento segtin la reivindicacién 8 en el que el sustrato es un compuesto de féormula general (A):

R4

R3
R2 N o (A)
R1 1,,_\)\
X

en la que:

X es -CONR’R®, -COOR’, -COR? 0 -CN;

R! es hidrégeno, alquilo, arilo, heterocicloalquilo, heteroarilo, halégeno, nitro, ciano, acilo, éster, amido o carboxi;

R?, R, R* son iguales o diferentes y cada uno de ellos es, independientemente, hidrogeno, halégeno, hidroxi,
amino, nitro, ciano, acilo, aciloxi, sulfonilo, sulfinilo, alquilamino, carboxi, éster, éter, amido, dcido sulfénico, sulfo-
namida, alquiltio, ariltio, alquilo, alcoxi, oxiéster, oxiamido, arilo, arilamino, ariloxi, heterocicloalquilo, heteroarilo o

alquenilo;

R’ y R® son iguales o diferentes y cada uno de ellos es, independientemente, hidrégeno, hidroxi, alquilo, arilo,
heterocicloalquilo, heteroarilo, alcoxi o ariloxi; R7 es hidrégeno, alquilo, arilo, heterocicloalquilo o heteroacilo; y

R? es hidrégeno, hidroxi, tiol, halégeno, alquilo, arilo, heterocicloalquilo, heteroarilo, alquiltio o ariltio.
10. Procedimiento segtn la reivindicacion 9 en el que el sustrato es (Z,E)-2-(2 oxotetrahidro-1H-1-pirrol)-2-bute-
noato de metilo.

11. Procedimiento segin una cualquiera de las reivindicaciones 7 a 10 realizado en un disolvente elegido entre
éteres, alcoholes y sus mezclas.

12. Procedimiento segin la reivindicacion 11 en el que el disolvente es diisopropiléter o su mezcla con metanol.
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