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(57) Abstract: The invention relates to a method for the ethenolysis of acyclic polyterpenes which comprise trisubstituted double
bonds. The polyterpene is reacted with a catalyst complex [(NHC)(NHC.w)MeXo(CHPh)] and [(NHC)YNHC.wg)MeX,(3-
phenylindenylid-1-ene)] in the presence of ethene. NHC and NHC., are N-heterocyclic carbene ligands, where NHC is at least as
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung stellt ein Verfahren zur Ethenolyse von acyclischen Polyterpenen, die dreifach
substituierte Doppelbindungen umfassen, bereit. Dabei wird das Polyterpen mit einem Katalysatorkomplex [(NHC)
(NHCewg)MeX,(CHPh)] und [(NHC)Y(NHC.wg)MeX,(3-phenylindenylid-1-en)] in Gegenwart von FEthen umgesetzt. NHC und
NHC.ys sind N-heterocyclische Carbenliganden, wobei NHC mindestens so elektronenreich wie NHC.y, ist, Me steht fiir Ru, Os
oder W und X ist ausgewdhlt aus F, Cl, Br, I, CN, SCN, OCN, NCO. Besonders vorteilhaft ist das Polyterpen ausgewahlt aus
Naturkautschuk, Liquid Natural Rubber und Squalen oder aus vulkanisiertem Kautschuk, ausgewdhlt aus Altreifen, Altreifengranulat
und Gummimehl. Die vorliegende Erfindung stellt erstmals Abbauprodukte der Polyterpene Naturkautschuk, Liquid Natural Rubber,
Squalen und vulkanisierten Kautschuk bereit, die mit Hilfe des erfindungsgeméflen Verfahrens hergestellt werden kdnnen.
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Verfahren zur Ethenolyse von Polyterpenen und
daraus erhaltliche Abbauprodukte

Beschreibung und Einleitung des allgemeinen Gebietes der Erfindung

Die vorliegende Erfindung Dbetrifft die Gebiete organische Chemie,

Organometallchemie und Polymerchemie.

Stand der Technik

In den letzten Jahren ist das Interesse an der Entwicklung chemischer Verfahren zur
Gewinnung von Chemikalien aus Biomasse enorm gestiegen. Aus diesem Grund
wurden zahlreiche Kkatalytische Reaktionen an Verbindungen aus Biomasse
untersucht. Derzeit stellt die Umwandlung von Pflanzendlen, vor allem von
Methyloleat oder Ethyloleat, das attraktivste Ziel fir Olefinmetathesereaktionen dar.
Zahlreiche Ansatze wie z.B. die Ethenolyse, die Kreuzmetathese und die
Eninmetathese wurden mit Erfolg getestet.

Die Ethenolyse ist eine spezifische Variante der Olefin-Metathesereaktion zwischen
einem internen Olefin und Ethen, mit der terminale Olefine gewonnen werden.

R, Rs Olefin-Metathese R R3
+ HyC=CH> Katalysator \ )
R? R4

R Ry

Die Ethenolyse von Pflanzendlen ist ein Beispiel fur die Ethenolyse zweifach
alkylierter Doppelbindungen. In der Regel wird hierbei Olsdure eingesetzt, meist als
entsprechender Ester. Olefin-Metathesereaktionen hdher substituierter (dreifach oder
vierfach alkylierter) Doppelbindungen sind erheblich erschwert, da die raumlich
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anspruchsvolleren Substituenten die Ethenolyse erschweren. Unter einer dreifach-
substituierten Doppelbindung versteht man eine C=C Doppelbindung, an die drei
Nichtwasserstoffatome gebunden sind, typischerweise handelt es sich um eine
Alkylgruppe CR3, wobei es sich um R = H oder R = C oder beliebige andere Atome

handeln kann.

Die US 2010 / 0022789 A1 beschreibt katalytische Zusammensetzungen fir die
Metathese  ungesattigter  Fettsduren mit  Olefinen und  entsprechende
Metatheseverfahren. Die katalytische Zusammensetzung umfasst dabei einen
Ruthenium-Carben-Komplex vom Typ der Grubbs-Hoveyda-Katalysatoren. Die
Herstellung der erfindungsgeméafBen Katalysatorzusammensetzungen sowie die
Metathese von Methyloleat sind offenbart. Es sind jedoch keine Metathesereaktionen

an dreifach substituierten Doppelbindungen beschrieben.

Die WO 2008 / 010961 A1 beschreibt die Herstellung terminaler Alkene aus internen
Alkenen und Ethen mittels Olefin-Metathese. Dabei werden Ruthenium- und
Osmium-Katalysatoren des Grubbs Il- und des Grubbs-Hoveyda-Typs eingesetzt. In
den bevorzugten Ausfihrungsformen ist das interne Olefin ein Glycerid und/oder bei
der Ethenolyse wird ein Keimdl zugegeben. Die AusfUhrungsbeispiele betreffen
ausschlieBlich die Ethenolyse von Glyceriden bzw. Reaktionen in Gegenwart von
Keimdlen. Exemplarisch ist die Ethenolyse von Methyloleat zu Methyl-9-decenoat
gezeigt.

Die WO 2008 / 046106 A2 beschreibt ebenfalls die Herstellung terminaler Alkene aus
internen Alkenen mittels Olefin-Metathese. Es werden Grubbs II- und Grubbs-
Hoveyda-Katalysatoren mit Ruthenium als Zentralatom eingesetzt. Beim
erfindungsgeméaBen Verfahren werden ein olefinisches Substrat umfassend
mindestens ein internes Olefin mit einem Kreuzmetathesepartner umfassend einen
alpha-olefinischen Reaktanden in Gegenwart eines Ruthenium-Alkyliden-
Metathesekatalysators unter Reaktionsbedingungen umgesetzt, die eine
Kreuzmetathesereaktion gestatten, wobei die Reaktionstemperatur mindestens 35 °C
betragt. Bevorzugt handelt es sich bei den internen Olefinen um Glyceride, die
optional ein (Keim-)Ol umfassen. Die Ausfiihrungsbeispiele betreffen ausschlieBlich
Fettsauremethylester; Reaktionsprodukte der Ethenolyse sind 1-Decen, 2-Undecen,

3-Dodecen, Methyl-9-decenoat und Methyl-9-dodecenoat. Eine Ethenolyse von
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Olefinen mit dreifach substituierten Doppelbindungen ist weder in dieser Schrift noch
in der WO 2008 / 010961 A1 gezeigt.

Bei beiden genannten Schriften, d.h. bei WO 2008 / 010961 A1 und bei WO 2008 /
046106 A2 ist der Ruthenium-Carben-Komplex ein sog. NHC-Komplex, d.h. ein
Komplex eines N-heterocyclischen Carbens. Bei keiner der beiden Schriften fihrt die
Ethenolyse zu Abbauprodukten, die interne Olefine bzw. mehr als eine Kohlenstoft-
Kohlenstoff-Doppelbindung enthalten.

Einige der natdrlich vorkommenden Verbindungen mit dreifach substituierten
Doppelbindungen gehdren zur Gruppe der Terpene. Die Terpene sind eine stark
heterogene und sehr groBe Gruppe von chemischen Verbindungen, welche als
sekundére Inhaltsstoffe in Organismen natdrlich vorkommen. Sie leiten sich formal
vom lIsopren ab und =zeichnen sich dabei durch eine groBe Vielfalt an
Kohlenstoffgeristen und geringer Anzahl an funktionellen Gruppen aus. Die
Uberwiegende  Mehrzahl aller Terpene enthdlt dreifach  substituierte
Doppelbindungen. Es sind Uber 30.000 Terpene bekannt. Die meisten Terpene sind
Naturstoffe, hauptsachlich pflanzlicher und seltener tierischer Herkunft. In der Natur
kommen (berwiegend Kohlenwasserstoff-, Alkohol-, Glycosid-, Ether-, Aldehyd-,
Keton-, Carbonsaure- und Ester-Terpene vor, aber auch Verireter weiterer
Stoftgruppen sind unter den Terpenen zu finden. Die Terpene sind Hauptbestandteil
der in Pflanzen produzierten therischen Ole.

Die Terpene kann man in Isopreneinheiten unterteilen, die die gleiche Anzahl von
Kohlenstoffatomen haben. Jede Isopreneinheit umfasst flinf Kohlenstoffatome.
Terpene mit 5 Kohlenstoffatomen nennt man Hemiterpene (Cs), mit zehn
Monoterpene (C1g), mit 15 Sesquiterpene (Cis), mit 20 Diterpene (Cz), mit 25
Sesterterpene (Czs), mit 30 Triterpene (Csg) und mit 40 Tetraterpene (Cao). Terpene
mit mehr als 8 Isopreneinheiten, also mit mehr als 40 Kohlenstoffatomen, nennt man
Polyterpene (groBer als Cqg).

Man unterscheidet zudem, ob die Isopreneinheiten Kopf-Schwanz, Kopf-Kopf oder
Schwanz-Schwanz verbunden sind. Dies wird "Biogenetische Isoprenregel” genannt .
Die Seite der Isopreneinheit, welche die Isopropylgruppe enthélt, wird Kopf genannt,
das Ende der Isopropyleinheit, welches unsubstituiert ist, wird Schwanz, im Sinne

von Verkntpfungen der Einheiten zu langeren Bausteinen, genannt.
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Wichtige natlrlich vorkommende Terpene sind beispielsweise Naturkautschuk (ein
Polyterpen) sowie Squalen (ein Triterpen). Naturkautschuk und Squalen enthalten

dreifach substituierte Doppelbindungen.

Naturkautschuk ist eine Klasse elastischer Polymere, die vorzugsweise aus dem
Milchsaft (Latex) oder den Bléattern verschiedener tropischer Pflanzen gewonnen
werden. Die wichtigste Quelle flr Naturkautschuk ist der Kautschukbaum (Hevea
brasiliensis), daneben auch beispielsweise der Balatabaum, der Breiapfelbaum, der
Guttaperchabaum oder die Guayulepflanze. Ein besonderes Merkmal von Hevea
brasiliensis-Naturkautschuk, welches diesen von synthetischem Kautschuk
(Polyisopren) unterscheidet, ist die hohe Stereoregularitdit (> 99,5 % cis-
Doppelbindungen) des natirlichen Materials. Eine Variante des Naturkautschuks,
Guttapercha, ist ebenfalls stereoregular, enthélt aber primar trans-Doppelbindungen.
Dies bedeutet, dass Abbaureaktionen (Ethenolyse) insbesondere flur Naturkautschuk
besonders nultzlich sind, weil eine geringe Zahl stereochemisch genau definierter
Produkte erwartet werden kann. Die Molekularmasse von Hevea Brasiliensis-
Naturkautschuk bewegt sich typischerweise im Bereich von 100.000 — 1.000.000
g/mol. Wegen seines hohen Grades an Stereoregularitdt im Hinblick auf die
Geometrie der Doppelbindungen und der Kopf-Schwanz-Orientierung sollte
Naturkautschuk eine wertvollere Quelle fir Ethenolysereaktionen darstellen als
synthetisch hergestellter Polyisopren-Kautschuk. Bei der Ethenolyse synthetisch
hergestellten Polyisopren-Kautschuks kommt es aufgrund der im Vergleich zu
Naturkautschuk signifikant geringeren Stereoregularitdt unweigerlich zur Bildung
zahlreicher isomerer Olefine. Die Ethenolyse von Naturkautschuk, d.h. von
natdrlichem cis-1,4-Polyisopren und von natlurlichem trans-1,4-Polyisopren
(Guttapercha), sollte wegen seiner hohen Stereoregularitdt zu einer deutlich
geringeren Zahl von unterschiedlichen Abbauprodukten und weniger Isomeren
fihren. Im Stand der Technik ist eine derartige Ethenolyse mit wenigen, definierten

Abbauprodukten bislang allerdings unbekannt.

Squalen ist ein Triterpen, enthédlt also sechs Isopreneinheiten. Je drei dieser
Isopreneinheiten sind zu Sesquiterpenen mit Kopf-Schwanz-Orientierung verknUpft,

und die beiden Sesquiterpeneinheiten sind in Schwanz-Schwanz-Orientierung
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miteinander verbunden. Squalen wird von allen héheren pflanzlichen und tierischen
Organismen produziert. Es spielt beispielsweise bei der Biosynthese von
Cholesterin, Steroidhormonen und Vitamin D eine wichtige Rolle und ist ein
wesentlicher Bestandteil der Hautlipide. Die Aufarbeitung verschiedener Ole,
insbesondere von Olivendl und Haifischleberdl, stellt die wichtigste Quelle flr

Squalen dar.

Terpene sind vielfach biologisch und pharmakologisch interessant. Sie kénnen als
umweltfreundliche Insektizide verwendet werden, indem sie als Pheromone Insekten
in Fallen locken. AuBerdem wirken viele antimikrobiell. Viele Terpene werden als
Geruchs- oder Geschmacksstoffe in Parfums und kosmetischen Produkten
eingesetzt. Bislang ist jedoch nur ein Bruchteil der theoretisch denkbaren Terpene

tatsachlich existent und charakterisiert.

In A Alimuniar, MA Yarmo, MZ Ab.Rahman, S Kohjiya, Y lkeda, S Yamashita:
.Metathesis degradation of natural rubber”, Polym Bull 1990, 23, 119-126 und in KB
Wagener, RD Puts, DW Smith jr.: ,Acyclic diene metathesis depolymerization of
elastomers®, Macromol Chem Rapid Commun 1991, 12, 419-425 wird der teilweise
Abbau von Naturkautschuk in Gegenwart von Wolfram-basierten Katalysatoren und

Ethen beschrieben, wobei nicht genau bestimmbare Gemische entstehen.

Andere bekannte Polymerethenolysen sind bisher auf disubstituierte Olefine oder
Polyisoprene in verschiedenen Gummimischungen beschrankt. Dies ist beispielweise
in SW Craig, JA Manzer, EB Coughlin: ,Highly Efficient Acyclic Diene Metathesis
Depolymerization Using a Ruthenium Catalyst Containing a N-Heterocyclic Carbene
Ligand®, Macromolecules 2001, 34, 7929-7931 beschrieben. Der bislang nur geringe
Erfolg bei der Ethenolyse von Naturkautschuk scheint auf die geringere Reaktivitat
der dreifach alkylierten Doppelbindungen im Vergleich zu den zweifach substituierten
in Olsdure zuriickzuflihren zu sein, wahrend die sekundiren Metathesereaktionen
der bei der Ethenolyse entstehenden terminalen Olefine offenbar nicht gehemmt
wird. Dies ist in S Fomine, MA Tlenkopatchev: ,Organometallic Computational
Modeling of Renewable Molecules. Ruthenium Alkylidene-Mediated Metathesis of
Trialkyl-Substituted Olefins”, Organometallics 2010, 29, 1580-1587 beschrieben.
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Eine neue Generation von Katalysatoren, die den Grubbs- und Grubbs-Hoveyda-
Katalysatoren strukturell ahnein, sind die Verbindungen
[(NHC)(NHCewg)RuClx(CHPh)]. Dabei steht NHC fiir eine vergleichsweise
elektronenreiche N-heterocyclische Carbengruppierung, und NHCewy reprasentiert
eine relativ elektronenarme  N-heterocyclische Carbengruppierung. ,Relativ
elektronenreich® bzw. relativ elektronenarm“ bezieht sich dabei auf die jeweils
andere NHC-Gruppierung: Der NHC-Ligand ist also elektronenreicher als der
NHCewg-Ligand. Der Index ,ewg“ bedeutet im Allgemeinen ,electron withdrawing
group“, d.h. .elektronenziehende Gruppe“. Im Falle der Grubbs- und Grubbs-
Hoveyda-Katalysatoren wird der Index ,ewg“ jedoch vor allem verwendet, um den
elektronenarmeren NHC-Liganden zu kennzeichnen. Dem Fachmann ist bekannt,
dass Elektronenreichtum bzw. Elektronenarmut einer chemischen Struktur von
Polarisationseffekten der beteiligten Atome, Substituenten und funktionellen Gruppen
abhangen. Flr ein Reaktandmolekll RY umfasst der Polarisationseffekt der Gruppe
R alle Vorgange, durch die ein Substituent die elektrostatischen Krafte verandert, die
am Reaktionszentrum Y wirksam sind, und zwar im Vergleich zu einem Standard
R®Y. Diese Kréfte kdnnen beeinflusst werden

a) von Ladungstrennungen, die durch unterschiedliche Elekironegativitaten der

beteiligten Atome zustande kommen (wodurch Dipole vorliegen),

b) durch das Vorliegen von Unipolen oder

c) durch Elektronendelokalisation.
Bei den Verbindungen [(NHC)(NHCewg)RuClo(CHPh)] stellen NHC und NHCewg
Reaktandmolekille geméan obiger Definition dar. Dabei Gben die Gruppen R der
relativ elektronenarmen NHCewq-Gruppierung einen stérker positiv polarisierenden
Effekt auf das Reaktionszentrum dieser Gruppierung aus, als es die Reaktanden R

der relativ elektronenreichen NHC-Gruppierung mit deren Reaktionszentrum tun.

In T Vorfalt, S LeuthduBer, H Plenio: “An [(NHC)(NHCe¢wg)RuCly(CHPh)] Complex for
the Efficient Formation of Sterically Hindered Olefins by Ring-Closing Metathesis”,
Angew Chem Int Ed 2009, 48, 5191-5194 und in V Sashuk, LH Peeck, H Plenio:
J(NHC)(NHCwg)RUCI(CHPh)] Complexes with Modified NHCewg Ligands for
Efficient Ring-Closing Metathesis Leading to Tetrasubstituted Olefins®, Chem Eur J
2010, 16, 3983-3993 ist die Herstellung solcher Katalysatoren sowie deren
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Verwendung fur die Ringschlussmetathese von 1,w-Dienen zu tetrasubstituierten
Cycloolefinen beschrieben. In der Publikation von Sashuk et al. wird darauf
hingewiesen, dass der NHCgwy-Ligand, d.h. der elekironenarme Ligand, in aller
Regel als Abgangsgruppe fungiert, deren Abspaltung =zur Aktivierung des
Katalysators fUhrt.

In LH Peeck, H Plenio: ,Synthesis and RCM Activity of [(NHC)(NHCewg)RuCla(3-
phenylindenylid-1-ene)] Complexes”, Organometallics 2010, 29, 2761-2766 und in S
Wolf, H Plenio: ,Facile synthesis of [[NHC)(NHCe¢ywg)RuClo(CHPh)] complexes”, J Org
Chem 2010, 695, 2418-2422 werden die Synthese weiterer NHC-NHCewg-Komplexe
des Rutheniums sowie deren Verwendung fir die Ringschlussmetathese offenbart.

Des Weiteren kennt der Stand der Technik Metathesereaktionen zum Recycling von
Gummi aus Altreifen. in E Thorn-Csanyi, J Dehmel, J Hammer, H-D Luginsland, JU
Zilles: ,Quantitative Bestimmung der Kautschuk-Komponenten in vulkanisierten
Mehrkomponentenmischungen.“ KGK Kautschuk Gummi Kunststoffe 1995, 48, 88-93
wird eine Analysenmethode beschrieben, die es gestattet, Kautschukkomponenten
quantitativ zu bestimmen, und zwar auch dann, wenn sie vulkanisiert sind und in
Mehrkomponenten-MIschungen mit Zusatzen (RufB, Mineraldl etc.) vorliegen. Die
Methode beruht auf der metathetischen Spaltung des vulkanisierten Kautschuks
(diese erfolgt an den Doppelbindungen) und gaschromatographischer Untersuchung

der niedermolekularen Bruchstiicke.

In E Thorn-Csanyi,: “Quantitative metathetic degradation of rubbers and sulfur
crosslinked rubbers — including tires.” Rubber Chem Technol 1994, 67, 786-796
werden Metathesereaktionen mit Polybutadien, Styrol-Butadien-Copolymer und
Gummi aus Altreifen beschrieben. Es werden Wolframkatalysatoren vom Grubbs-
und Schrock-Typ verwendet. Bei den in dieser Metathese verwendeten Olefinen
handelte es sich um Hexene.

In beiden genannten Arbeiten von Thorn-Csanyi wird gezeigt, dass man mit Alkenen
Altgummi spalten kann. Es wurde kein Ethen verwendet, sondern héhere Alkene mit
mehreren Kohlenstoffatomen. Ethen ist fir Metathese-Reaktionen ein schwieriges
Edukt, so dass das Gelingen einer Metathese mit Olefinen, die mehrere

Kohlenstoffatome aufweisen, nicht bedeutet, dass eine Ethenolyse ebenso
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durchfihrbar ist. Technisch sind die Produkte einer Ethenolyse, d.h. einer
Metathesereaktion mit Ethen als Olefin, aber wertvoller als Metatheseprodukte, bei
denen ein hdéheres Olefin eingesetzt wurde. Darliberhinaus enthalten die von Thorn-
Csanyi verwendeten Katalysatoren Molybdéan oder Wolfram als Zentralatom und sind

feuchtigkeitsempfindlich, was ihre Verwendung einschranken kann.

Bislang kennt der Stand der Technik jedoch kein Verfahren, dass die Ethenolyse von

Polyterpenen mit dreifach substituierten Doppelbindungen erlaubt.
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Aufgabe

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Ethenolyse von acyclischen
Polyterpenen, die dreifach substituierte Doppelbindungen umfassen, sowie daraus
erhaltliche Abbauprodukte bereitzustellen.

Losung der Aufgabe

Die Aufgabe, ein Verfahren zur Ethenolyse von acyclischen Polyterpenen, die
dreifach  substituierte  Doppelbindungen  umfassen, bereitzustellen,  wird
erfindungsgeman geldst durch ein Verfahren umfassend die Schritte:

a) Inkontaktbringen eines Polyterpens mit einem Katalysatorkomplex ausgewahlt
aus [((NHC)(NHCewg)MeX2(CHPh)] und [((NHC)(NHC ¢wg)MeXo(3-
phenylindenylid-1-en)] in einem druckfesten Reaktor, worin
— NHC und NHCewg flr N-heterocyclische Carbenliganden stehen,

wobei NHC mindestens so elekironenreich wie NHC gy ist,
— Me ausgewahlt ist aus Ru, Os und W,
— Xausgewahltist aus F, Cl, Br, I, CN, SCN, OCN, NCO,

b) Spllen des Reaktors mit Schutzgas,

c) Spulen des Reaktors mit Ethen,

d) Reaktion des Gemisches aus Polyterpen und Katalysatorkomplex mit Ethen
bei einem Ethendruck von 1 bis 100 bar und einer Temperatur von 60 °C bis
150 °C fir 15 min bis 50 h,

e) Beenden der Ethenzugabe, AbkUhlen auf Raumtemperatur und ggf.
Entspannen auf Umgebungsdruck,

f) optional Auftrennen der erhaltenen Spaltprodukte.

Uberraschend wurde gefunden, dass Polyterpene, die dreifach substituierte
acyclische Doppelbindungen umfassen, mittels Ethenolyse abbaubar sind, sofern die
Ethenolyse in Gegenwart der oben beschriebenen Katalysatoren und unter den oben
aufgefihrten Reaktionsbedingungen stattfindet. Das erfindungsgeméafBe Verfahren
ermoglicht die weitgehende Unterdrickung der sekundaren Metathesereaktion der
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Vinylendgruppen und liefert im Gegensatz zu bisher bekannten
Ethenolysereaktionen von Terpenen eine vergleichsweise kleine Anzahl von
Abbauprodukten.

Das erfindungsgemafBe Verfahren, die daraus erhaltlichen Abbauprodukte sowie
deren Verwendung sind nachfolgend erlautert.

Die Erfindung ist nicht auf eine der nachfolgend beschriebenen Ausflihrungsformen

beschrankt, sondern in vielfaltiger Weise abwandelbar.

Samtliche aus den Ansprichen und der Beschreibung hervorgehenden Merkmale
und Vorteile, einschlieBlich konstruktiver Einzelheiten, raumlicher Anordnungen und
Verfahrensschritten, kdénnen sowohl far sich als auch in den verschiedensten

Kombinationen erfindungswesentlich sein.

Im erfindungsgemaBen Verfahren werden Katalysatorkomplexe ausgewahlt aus
[(NHC)(NHCewg)MeXo(CHPh)]  und  [(NHC)(NHCewg)MeXo(3-phenylindenylid-1-en)]
eingesetzt, worin Ph flr eine Phenylgruppe steht. Dabei stehen NHC und NHCgyyq flr
N-heterocyclische Carbenliganden, wobei NHC mindestens so elektronenreich wie
NHCewg ist. Elektronenschiebende Gruppen sind dabei funktionelle Gruppen mit
einem positiven induktiven und/oder positiven mesomeren Effekt (+I-Effekt, +M-
Effekt). Derartige Substituenten erhdhen die Elektronendichte der Nachbaratome
uber eine oder mehrere chemische Bindungen, wobei die Erhéhung der
Elektronendichte der Nachbaratome mit  steigender Distanz  vom
elektronenschiebenden Substituenten abnimmt. Atome oder Atomgruppen, deren
Elektronendichte durch elektronenschiebende Substituenten erhdht ist, nennt man
~elektronenreich”. Analog sind elektronenziehende Gruppen funktionelle Gruppen mit
einem negativen induktiven und/oder negativen mesomeren Effekt (-I-Effekt, -M-
Effekt). Sie verringern die Elektronendichte der Nachbaratome Uber eine oder
mehrere chemische Bindungen, und auch der elektronenziehende Effekt auf die
Nachbaratome nimmt mit steigender Distanz vom elektronenziehenden
Substituenten ab. Wahrend allen Substituenten (auBer dem Wasserstoff-Atom als

Referenzgruppe) ein induktiver Effekt zugeschrieben werden kann, liegt ein
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mesomerer Effekt nicht zwingend vor. Der mesomere Effekt eines Substituenten
kann in die gleiche Richtung weisen wie sein induktiver Effekt, die Effekte konnen
aber auch gegenlaufig sein. Tragt eine chemische Verbindung mehrere funktionelle
Gruppen, so hangen Elekitronenreichtum bzw. Elektronenarmut dieser Verbindung
vom Gesamteinfluss aller Substituenten ab.

Die Veranderung der Elektronendichte eines Atoms durch induktive oder mesomere
Effekte von Nachbarsubstituenten bezeichnet man auch als Polarisation.
Tabellenwerke, in denen die Starke der induktiven und — so verhanden — mesomeren
Effekte verschiedener Substituenten aufgefihrt sind, sind dem Fachmann bekannt.
,NHC ist mindestens so elektronenreich wie NHCewy“ bedeutet erfindungsgemas,
dass Elektronenreichtum bzw. Elektronenarmut der beiden N-heterocyclischen
Carbene relativ zueinander zu betrachten sind: Die Elektronendichte der
Gruppierung N-C-N ist im Liganden NHC mindestens so hoch wie im Liganden
NHCewg, und zwar unabhéngig von absoluten Zahlenwerten der Elektronendichte. Es
ist auch moglich, dass der Ligand NHCe.y gar keinen elekironenziehenden
Substituenten tragt, denn solange der Ligand NHC elektronenreicher ist, ist NHCeug
der elektronendrmere Carbenligand geman obiger Definition.

Vorteilhaft ist NHC elektronenreicher als NHCewg.

In den erfindungsgeman einzusetzenden Katalysatorkomplexen ist das Metall Me
ausgewdahlt aus Ru, Os und W. Der Ligand X ist ein Halogenid oder
Pseudohalogenid, ausgewahlt aus F, CI, Br, I, CN, SCN, OCN, NCO.
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In einer vorteilhaften Ausfihrungsform handelt es sich bei den erfindungsgeman
einzusetzenden Katalysatorkomplexen um Verbindungen der Formel (1):

R? R9 9 R7
E) & /—.\ “u, §
RS N N R®
\/
RS R1 0 R1 0 RS (I)
X
MeR®
x”

R! R2
5 worin
R' und R? unabhingig voneinander fir -H, -F, -Cl, -Br, -,
-CN, -SCN, -OCN, -NCO, -NO: oder eine lineare, verzweigte oder
cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, stehen,
10 R® und R* unabhangig voneinander fir —H, eine lineare, verzweigte oder

cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder eine
Gruppe ausgewahlt aus

R!1 R!1 R14 V4
R13 R16

R12 R12 R1 z
stehen, worin
15 R', R'™ und R unabhangig voneinander fir —H, -F, -Cl, -Br, -I, -CN, -SCN,
-OCN, -NCO, -NO; oder eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1
bis 20 Kohlenstoffatomen stehen,
R, R™ und R'™ unabhangig voneinander fir —H oder eine lineare oder

verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen stehen
20 und
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Z fir -NO» oder —SOsH stehen,

R flir eine Gruppe

oder

5 steht,

R® fir —H oder eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen und
10 R’ und R® unabhingig voneinander fir —H, -F, -Cl, -Br, -I, -CN, -SCN,
-OCN, -NCO, -NO,, -OH, -SH, -NH;, -OCHs oder eine lineare,
verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen
und
R® und R unabhingig voneinander fiir eine lineare oder verzweigte
15 Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen und
Me flr Ru, Os oder W steht,

X fir ein Halogen oder Pseudohalogen steht, ausgewahlt aus -F, -Cl, -Br, -I,
-CN, -SCN, -OCN, -NCO und

20 L%" fir einen Imidazolidin- oder 2,3-Dihydroimidazolrest

steht.
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Die Gruppierung

R’ RO 9 57
RS R10 é/ R10 R8

stellt dabei den NHC-Liganden und die Gruppierung R’ R?

den NHCewg-Liganden dar.

Die gestrichelte Linie zwischen den Kohlenstoffatomen 4 und 5 des NHCgug-
Liganden bedeutet dabei, dass diese beiden Kohlenstoffatome C(ber eine C-C-
Einfachbindung  (Imidazolidinrest) oder eine  C=C-Doppelbindung  (2,3-
Dihydroimidazolrest) miteinander verbunden sind.

Der erfindungsgemafB einzusetzende Katalysatorkomplex wird wahrend des
erfindungsgemanen Verfahrens aktiv, indem die NHCewq-Gruppe abdissoziiert. Dabei
handelt es sich um die Gruppierung

R3—N N—R?

R R2

der erfindungsgemafn einzusetzenden Katalysatorkomplexe.

Der Rest des Katalysatorkomplexes, der nach der Abspaltung der NHCewg-Gruppe
dbrig bleibt, ist die katalytisch aktive Spezies. Es konnte gezeigt werden, dass das
erfindungsgeméBe Verfahren umso besser funktioniert, je langsamer die NHCeyg-
Gruppe abgespalten wird Derartige Katalysatoren sind dem Fachmann auch als
sogenannte latente Katalysatoren bekannt (S. Monsaert, A. L. Vila, R. Drozdzak, P.
V. D. Voort, F. Verpoort, Chem. Soc. Rev. 2009, 38, 3360-3372). Diese
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Katalysatoren zeichnen sich bei Raumtemperatur durch eine kaum vorhandene
katalytische Aktivitat aus und werden erst z. B. durch Temperaturerhfhung aktiviert.

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders fir die Ethenolyse zum
Abbau natlrlich vorkommender acyclischer Polyterpene mit dreifach substituierten
Doppelbindungen mittels Ethen durch Olefin-Metathesekatalysatoren. Es ist aber
auch fir andere acyclische Terpene mit dreifach substituierten Doppelbindungen
geeignet. Natlrlich vorkommende Polyterpene mit dreifach substituierten
Doppelbindungen sind insbesondere Naturkautschuk und Squalen.

Der Stand der Technik kennt bislang kein Verfahren, das den Abbau von
Polyterpenen mit dreifach substituierten acyclischen Doppelbindungen zu

Verbindungen geman Anspruch 10 ermoglicht.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist das Polyterpen
umfassend dreifach substituierte acyclische Doppelbindungen ausgewahlt aus
Naturkautschuk, Squalen und Liquid Natural Rubber. Squalen besitzt die
Summenformel CsoHso und ist damit ein Triterpen, wahrend Polyterpene geman der
allgemein Ublichen Definition mindestens 40 Kohlenstoffatome umfassen. Im
Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff ,Polyterpen” jedoch auch
Squalen. Der Begriff ,Naturkautschuk® umfasst dabei sowohl natlrliches cis-1,4-
Polyisopren als auch nattrliches trans-1,4-Polyisopren (Guttapercha). Liquid Natural
Rubber wird industriell hergestellt durch den Kkontrollieten Abbau von
Naturkautschuk mit chemischen Reagenzien (z.B. Phenylhydrazin in Gegenwart von
Luftsauerstoff). Dabei enstehen Kautschukmolekile mit verkirzter Kettenlange bzw.
verringerter Molekularmasse. Typische kommerziell verfugbare Produkte weisen
Molekularmassen im Bereich von 30.000 bis 60.000 g/mol auf.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform handelt es sich bei dem Polyterpen
um vulkanisierten Kautschuk ausgewahlt aus Altreifen, Altreifengranulat und

Gummimehl.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden Alkylgruppen mit 1 bis 20

Kohlenstoffatomen ausgewahlt aus Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, 1-Butyl, 2-
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Butyl, tert.-Butyl, 1-Pentyl, 2-Pentyl, 3-Pentyl, 3-Methylbutyl, 2,2-Dimethylpropyl
sowie allen Isomeren von Hexyl, Heptyl, Octyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl,
Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Hexadecyl, Heptadecyl, Octadecyl, Nonadecyl und
Eicosyl.

Dem Fachmann ist bekannt, dass cyclische Alkyl- und Alkenylgruppen mindestens
drei Kohlenstoffatome enthalten mussen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung
werden unter ringférmigen® Gruppen solche Gruppen verstanden, bei denen alle
Kohlenstoffatome an der Ringbildung beteiligt sind. ,Cyclische” Gruppen kdnnen
dartber hinaus optional noch acyclische Kohlenstoffatome enthalten. Ringférmige
Alkylgruppen im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Propyl-, Butyl-, Pentyl-,
Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, Decyl-, Undecenyl-, Dodecenyl-, Tridecenyl-,
Tetradecenyl-, Pentadecenyl-, Hexadecenyl-, Heptadecenyl-, Octadecenyl-,
Nonadecenyl- und Eicosylringe. Handelt es sich bei den Gruppen R', R?, R®, R, R®,
R” und R® um cyclische Alkylgruppen, so werden diese ausgewdhlt aus den
genannten ringférmigen Alkylgruppen, die keine weiteren Substituenten tragen, und
aus den genannten ringformigen Alkylgruppen, welche ihrerseits an eine oder
mehrere acyclische Alkylgruppen gebunden sind. Im letztgenannten Fall kann die
Bindung der cyclischen Alkylgruppe an die Phenylgruppe (im Falle von R®) bzw. an
ein Stickstoff- oder Kohlenstoffatom des Imidazolidin- oder 2,3-Dihydroimidazolrings
(im Falle von R', R% R® und R* Uber ein cyclisches oder ein acyclisches
Kohlenstoffatom der cyclischen Alkyl- oder Alkylengruppe erfolgen. Cyclische
Alkylgruppen enthalten gemaf obiger Definition des Begriffes ,Alkylgruppe” ebenfalls
insgesamt maximal 20 Kohlenstoffatome.

Handelt es sich bei R® und R um eine lineare oder verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen, so ist diese ausgewahlt aus Methyl, Ethyl, 1-Propyl, 2-Propyl,
1-Butyl, 2-Butyl und tert.-Butyl.

Das Zentralatom Me des erfindungsgeman einzusetzenden Katalysatorkomplexes ist
ausgewdahlt aus Ruthenium, Osmium und Wolfram. In einer bevorzugten

Ausflhrungsform handelt es sich bei dem Zentralatom Me um Ruthenium.
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In einer weiteren vorteilhaften Ausflhrungsform ist der Rest R® des
Katalysatorkomplexes ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, die Reste R’
und R?® sind Wasserstoffatome und die Reste R® und R stellen Methylgruppen dar.

In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform sind die Reste R' und R?
unabhangig voneinander ausgewahlt aus —H, -Cl, -NO,, —CN und 3,5-Dinitro-2,4,6-
trimethylphenyl.

In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform sind die Reste R® und R* sind

unabhéngig voneinander ausgewahlt aus Methyl-, Ethyl- und Isopropylgruppen.

Besonders bevorzugt sind die Reste R' und R? unabhingig voneinander ausgewéhit
aus —H, -Cl, -NO2, —CN und 3,5-Dinitro-2,4,6-trimethylphenyl, und die Reste R® und
R* sind unabhdngig voneinander ausgewdhlt aus Methyl-, Ethyl- und

Isopropylgruppen.

GemanB Schritt a) des erfindungsgeméaBen Verfahrens werden das Polyterpen und
der Katalysatorkomplex in einem druckfesten Reaktor miteinander in Kontakt
gebracht. Dabei kann das Terpen im Reaktor vorgelegt und anschlieBend der
Katalysator zugeflgt werden oder umgekehrt, oder beide kbdnnen gleichzeitig
zugegeben werden. Bei gleichzeitiger Zugabe von Terpen und Katalysator in den
druckfesten Reaktor kann die Reaktionsfihrung kontinuierlich oder diskontinuierlich
erfolgen. Die kontinuierliche ReaktionsfGhrung kann vorteilhaft in einem

Membranreaktor durchgeflhrt werden.

In einer AusfUOhrungsform des erfindungsgeméafBen Verfahrens werden Polyterpen
und Katalysatorkomplex ohne Zusatz eines Ldsungsmittels miteinander in Kontakt
gebracht und anschlieBend gemaB den Schritten b) bis f) des erfindungsgemaBen

Verfahrens weiter verarbeitet.

In einer weiteren AusfUhrungsform des erfindungsgemafBen Verfahrens werden
Polyterpen und/oder Katalysator mit einem Lo&sungsmittel versetzt, bevor sie

miteinander in Kontakt gebracht werden.
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Handelt es sich bei dem Polyterpen um Naturkautschuk oder Squalen, so sollten sich
die verwendeten LOsungsmittel vor allem dadurch auszeichnen, dass sie die
entsprechenden Terpene gut l6sen kdnnen. ,Gut 16sen” bedeutet hierbei, dass die
Konzentration des Polyterpens in der Lésung mindestens 2 Gew.-%, bevorzugt
mindestens 5 Gew.-% betragt.

Handelt es sich bei dem Polyterpen um vulkanisierten Kautschuk, so wird er in dieser
Ausfuhrungsform mit einem Losungsmittel gemischt, wobei vulkanisierter Kautschuk
nicht 16slich im Sinne obiger Definition von ,gut I6sen“ ist. Dabei sind Mischungen
aus Losungsmittel und vulkanisiertem Kautschuk mit mindestens 2 Gew.-%,

bevorzugt mindestens 5 Gew.-% vulkanisiertem Kautschuk vorteilhaft.

Handelt es sich bei dem eingesetzten Polyterpen um Naturkautschuk oder Squalen,
so sind unpolare Losungsmittel besonders vorteilhaft. Geeignete Losungsmittel sind
beispielsweise, aber nicht erschdpfend, lineare oder cyclische Alkane wie n-Pentan,
n-Hexan, n-Heptan, Cyclohexan und Cycloheptan, Aromaten wie Benzol,
Hexadeuterobenzol und Toluol, Organocarbonate wie Dimethylcarbonat und
Diethylcarbonat, Ether wie Diethylether und Tetrahydrofuran, Tetramethylsilan,
halogenierte Kohlenwasserstoffe wie Trichlormethan, Dichlormethan und 1,2-
Dichlorethan sowie perfluorierte Kohlenwasserstoffe wie Hexafluorbenzol sowie
Gemische der genannten L&sungsmittel. Dem Fachmann ist bekannt, welche
Lésungsmittel Naturkautschuk, Squalen und auch andere Polyterpene gut I6sen. Er
kann dieses Wissen anwenden, ohne den Schutzbereich der Patentanspriiche zu
verlassen.

Handelt es sich bei dem eingesetzten Polyterpen um vulkanisierten Kautschuk
ausgewahlt aus Altreifen, Altreifengranulat und Gummimehl, so ist es besonders
vorteilhaft, dieses Polyterpen mit einem der oben genannten L&sungsmittel zu

mischen.

Die genannten Lésungsmittel und deren Gemische eignen sich auch zum Ldsen des
Katalysators. Werden sowohl Polyterpen als auch Katalysator vor dem
Inkontaktbringen in einem Losungsmittel oder Lésungsmittelgemisch geldst oder mit
diesen gemischt, so ist es vorteilhaft, aber nicht zwingend erforderlich, flir beide
dasselbe LoOsungsmittel bzw. Ldésungsmittelgemisch zu verwenden. Wird das

Polyterpen in einem Losungsmittel oder Losungsmittelgemisch geldst oder mit
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diesem gemischt, so betragt seine Konzentration in der Losung 0,1 bis kleiner als
100 Gew.-%, wobei eine Losung mit 100 Gew.-% Polyterpen dem reinen Polyterpen
ohne Losungsmittel entspricht.

Vorzugsweise wird das Polyterpen mit so viel Katalysator in Kontakt gebracht, dass
pro Doppelbindung 0,001 bis 0,1 mol-% Katalysator vorliegen. Besonders vorteilhaft
sind 0,01 bis 0,1 mol-% Katalysator pro Doppelbindung, in geléster Form oder als
Reinstoff.

Der Begriff ,Reaktor” steht flr einen abgegrenzten Raum (Behaltnis, Behalter), in
dem gezielte Vorgange unter definierten Bedingungen ablaufen. ,Druckfeste®
Reaktoren im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Behaltnisse, die Dricken bis zu
max. 100 bar standhalten. Die erforderliche Druckfestigkeit des gewéahlten Reaktors
hangt vom gewahlten Druck bei der anschlieBenden Reaktion mit Ethen gemafR
Schritt c) ab; der Reaktor muss diesem Druck standhalten. Derartige Reaktoren sind
dem Fachmann bekannt. Es kann sich beispielsweise um druckfeste Glas- oder
Edelstahlreaktoren handeln.

Wird die Ethenolyse mit einer L6sung des Polyterpens oder einem Gemisch aus
Polyterpen und Loésungsmittel durchgefihrt, so muss die Losung oder das Gemisch
vor Beginn der Ethenolyse entgast werden. Dies kann geschehen, indem bereits
beim Herstellen der Lésung bzw. des Gemisches aus Terpen und Lésungsmittel
entgastes Losungsmittel eingesetzt wird. Alternativ kann auch zuerst die Herstellung
der Polyterpenlésung bzw. des Gemisches aus Polyterpen und Ldsungsmittel
erfolgen und anschlie3end entgast werden.

Vor Beginn der Ethenolyse, d.h. vor bevor Ethen zugeflhrt und der Reaktor erwarmt
wird, sollte fast kein Sauerstoff mehr im Reaktor vorhanden sein. Dies bedeutet, dass
der Sauerstoffgehalt der Atmosphéare im Reaktor durch Spilen mit Schutzgas
verringert werden muss. Vorteilhaft betragt der Sauerstoffgehalt im Reaktor nach
dem Spulen weniger als 1 Vol.-%. Geeignete Schutzgase sind Helium, Neon, Argon,
Xenon und Stickstoff. Besonders vorteilhaft sind Argon und Stickstoff.

Optional kann das Polyterpen wie oben beschrieben in einem Lésungsmittel geldst
oder mit diesem gemischt werden, wobei auch die Herstellung dieser LOsung bzw.

des Gemisches aus Polyterpen und Ldsungsmittel unter Schutzgasatmosphére
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erfolgen kann. Gleiches gilt flir die optionale Herstellung einer Katalysatorlésung.
Entscheidend ist die Verwendung von Schutzgas lediglich, um den Sauerstoffgehalt
im Reaktor vor Beginn der Ethenolyse wie angegeben zu verringern. Zuvor kann
optional Schutzgas verwendet werden, es muss vor der Ethenolyse jedoch nicht
zwingend eingesetzt werden.

Nach dem Spllen mit Schutzgas wird der Reaktor mit Ethen gespult, um Reste

anderer Gase zu entfernen.

GemanB Schritt d) des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Ethenolyse bei einem
Ethendruck von 1 bis 100 bar und einer Temperatur von 60 °C bis 150 °C flr 15 min
bis 50 h durchgeflhrt.

Der Ethendruck betragt vorteilhaft 3 bis 20 bar.

Handelt es sich bei dem Polyterpen um Naturkautschuk, Squalen oder Liquid Natural
Rubber, so wird das Verfahren in einer Ausfiuhrungsform vorteilhaft bei
Reaktionstemperaturen von 100 °C bis 120 °C, einem Ethendruck von 3 bis 20 bar
und einer Reaktionszeit von 1 h bis 4 h durchgefihrt. In einer ganz besonders
vorteilhaften Ausfihrungsform wird das Verfahren im Falle von Naturkautschuk,
Squalen oder Liquid Natural Rubber bei Reaktionstemperaturen von 80 °C bis
120 °C, einem Ethendruck von 3 bis 20 bar und einer Reaktionszeit von 1 h bis 50 h

durchgefihrt.

Handelt es sich bei dem Polyterpen um vulkanisierten Kautschuk ausgewahlt aus
Altreifen, Altreifengranulat und Gummimehlt, so wird das Verfahren vorteilhaft bei
Reaktionstemperaturen von 80 °C bis 120 °C, einem Ethendruck von 3 bis 20 bar

und einer Reaktionszeit von 40 h bis 50 h durchgeflihrt.

Eine Reaktionskontrolle ist beispielsweise mittels Gaschromatographie (GC) mdglich.
Nach beendeter Reaktionszeit wird die Ethenzugabe beendet, dann wird der Reaktor
auf Raumtemperatur abgekthlt und ggf. auf Umgebungsdruck entspannt. Unter
~.Umgebungsdruck” ist dabei der der Luftdruck im den Reaktor umgebenden Raum

zu verstehen.
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Optional kdnnen die erhaltenen Reaktionsprodukte anschlieBend aufgetrennt
werden, beispielsweise durch fraktionierte Destillation, durch Nanofiltration (SNRF,

solvent resistant nanofiltration) oder Ultrafiltration.

Es ist festzuhalten, dass die erfindungsgemaBe Ethenolyse erst bei Temperaturen
gréBer oder gleich 50 °C und in Gegenwart von Ethen beginnt. Zweckmagig wird die
Reaktion im oben angegebenen Temperaturbereich von 60 °C bis 150 °C
durchgeflhrt.

Die Menge des eingesetzten Katalysatorkomplexes regelt die Produktverteilung. Bei
hoher Katalysatorbeladung werden alle dreifach substituierten Doppelbindungen in
terminale Doppelbindungen umgewandelt. Im Falle von Naturkautschuk wirde dies
bedeuten, dass ausschlieBlich 2-Methyl-hexa-1,5-dien erzeugt wird. Um
beispielsweise bevorzugt Dimere oder Trimere gemaf Anspruch 1 zu erhalten, wird
die Katalysatormenge so angepasst, dass die gewinschten Produkte bevorzugt
generiert werden. Der Fachmann kann die hierfir notwendige Katalysatormenge
anhand seines Fachwissens leicht selbst ermitteln, ohne den Schutzbereich der

Patentanspriche zu verlassen.

Besonders vorteilhaft ist die Durchfihrung des erfindungsgeméafBen Verfahrens in
einem Membranreaktor. Wenn kein Membranreaktor eingesetzt wird, liefert das
erfindungsgemaBe Verfahren ein Gemisch von Spaltprodukten. Will man bevorzugt
Spaltprodukte innerhalb bestimmter Molekulargewichtsgrenzen erhalten, so kann
man den Membranreaktor derart konfigurieren, dass Molekdile, die unterhalb dieser
Grenze liegen, durch die Membran hindurchtreten und aus dem Reaktor heraus
geschleust werden kénnen. GréBere Molekile verbleiben im Reaktionsraum. Dieses
schonende Verfahren gestattet es weiterhin, unzureichend gespaltene Produkte
durch Zugabe von Katalysator abzubauen, so dass insgesamt eine Anreicherung der
Molekule erfolgt, die innerhalb des gewlinschten Molekulargewichtsbereiches liegen.

Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich besonders flr die Ethenolyse zum
Abbau natdrlich vorkommender acyclischer Polyterpene umfassend dreifach
substituierte Doppelbindungen. Noch besser eignet es sich fir den Abbau von

vulkanisiertem Kautschuk aus Altreifen, Altreifengranulat und Gummimehl. Es ist
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aber auch fur den Abbau anderer acyclischer Polyterpene mit dreifach substituierten
Doppelbindungen geeignet.

Die Vorteile des erfindungsgeméafBen Verfahrens zur Ethenolyse von Altgummi
(vulkanisiertem Kautschuk) gegentber dem analogen, ebenfalls erfindungsgemafien
Verfahren zur Ethenolyse von Naturkautschuk sind:

a) die Produkte (oligomere Isoprene) entstehen in hdherer Reinheit;

b) die erforderliche Katalysatorbeladung zur Spaltung der Polymerketten ist
kleiner;

c) das Ausgangsmaterial fir die Ethenolysereaktion (Altgummi anstelle von
Naturkautschuk) ist deutlich preiswerter;

d) die entstehenden oligomeren Isoprene sind kurzkettiger und lassen sich
damit durch eine weitere Ethenolysereaktion zu sehr kurzkettigen
Isoprenen spalten, die destillativ gereinigt werden kdnnen,

e) niedrigere Reaktionstemperaturen (80°C anstelle von 120°C) sind

vorteilhaft, allerdings auf Kosten deutlich verlangerter Reaktionszeiten.

Reifengummi  in  verschiedenen  Darbietungsformen  (Reifenprobe  sowie
Altreifengranulat und Gummimehl in verschiedener KorngréBe Uberwiegend aus
LKW-Reifen gewonnen) wurde untersucht. Die Ergebnisse der Untersuchungen sind
in Tabelle 2 dargestellt. Dabei lassen sich in der Regel 50 Gew.-% des eingesetzten
Reifenmaterials aus dem Granulat bzw. dem Gummimehl in Form I&slicher
Ethenolyseprodukte gewinnen. Fir die zerschnittenen Reifenproben ist die isolierte
Produktmenge etwas kleiner, vermutlich weil die flr die Reaktion zur Verflgung
stehende Oberflache des Materials deutlich geringer ist.

Schwefel, welches normalerweise als effizientes Katalysatorgift wirkt, stellt fir die
hier beschriebenen Reaktionen kein nennenswertes Problem dar. Der
Schwefelgehalt im  Altreifen wurde bestimmt. Weitere Reifen-typische
Zuschlagsstoffe behindern die Depolymerisationsreaktionen ebenfalls nicht. In der
Regel werden die nicht zur Reaktion kommenden unldslichen Komponenten durch
Zentrifugation oder  Filtration abgetrennt, denn die niedermolekularen
Ethenolyseprodukte sind in den zur Reaktion verwendeten Lésungsmitteln I8slich.
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NatOrlich vorkommende acyclische Polyterpene mit dreifach substituierten
Doppelbindungen sind insbesondere Naturkautschuk und Squalen. Der Begriff
.Naturkautschuk® umfasst dabei sowohl cis- als auch trans-1,4-Polyisopren
(Guttapercha) natdrlichen Ursprungs.

Liquid Natural Rubber wird industriell hergestellt durch den kontrollierten Abbau von
Naturkautschuk mit chemischen Reagenzien (z.B. Phenylhydrazin in Gegenwart von
Luftsauerstoff). Dabei enstehen Kautschukmolekile mit verkUrzter Kettenlédnge.
Liquid Natural Rubber-Produkte weisen Molekularmassen im Bereich von 30.000 bis
60.000 g/mol auf.

Die vorliegende Erfindung stellt erstmals niedermolekulare acyclische Terpenderivate
gemaB den Formeln (lI) bis (IVd) bereit. Unter ,niedermolekular werden dabei
Terpenderivate mit maximal 10 Isopreneinheiten verstanden. Wird als Polyterpen
Squalen eingesetzt, so umfasst dieses Edukt 6 Isopreneinheiten, und dessen
Abbauprodukte umfassen zwangslaufig weniger als 6 Isopreneinheiten.

Als Derivat wird im Allgemeinen ein abgeleiteter Stoff &hnlicher Struktur zu einer
entsprechenden Grundsubstanz bezeichnet. Derivate sind Stoffe, deren Molekile an
Stelle eines H-Atoms oder einer funktionellen Gruppe mit einem anderen Atom oder
einer anderen Atomgruppe substituiert sind bzw. bei denen ein oder mehrere
Atome/Atomgruppen entfernt wurden. In der vorliegenden Erfindung ist die
Grundsubstanz ein Terpen, und die funktionelle Gruppe ist eine Isopreneinheit. Bei
erfindungsgemanen Terpenderivaten sind ein oder mehrere Wasserstoffatome oder
Isopreneinheiten im Einklang mit obiger Definition durch andere Alkyl- oder

Alkylengruppen substituiert.
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Bei der Ethenolyse von Naturkautschuk (cis-1,4-Polyisopren) gemaf dem
erfindungsgemafBen Verfahren werden Abbauprodukie mit bis zu zehn
Isopreneinheiten erhalten. Die Abbauprodukte mit zwei bis sieben Isopreneinheiten
sind exemplarisch gezeigt:

CaoHsp

Ca7Hso

CaoHss

Hohere Oligomere mit den Summenformeln C47H7g, Cs2Hgg, d.h. Oligomere mit bis zu

zehn Isopreneinheiten, werden ebenfalls erhalten.
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Bei der Ethenolyse von Guttapercha (trans-1,4-Polyisopren) gemaB dem
erfindungsgemafBen Verfahren werden Abbauprodukie mit bis zu zehn
Isopreneinheiten erhalten. Die Abbauprodukte mit zwei bis sechs Isopreneinheiten
sind exemplarisch gezeigt:

t-C12Hzo
= = =
t-C17H2g
= = = P
P = P P S
t+-Co7Hya
Z = Z Z P Z
t-CaeHsp
= S P P S S F

Dabei steht t fir trans”.
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Bei der Ethenolyse von Squalen gemafl dem erfindungsgeméafBen Verfahren werden

folgende Abbauprodukte erhalten:

CsoHs0
™ N ™ X N X

H,C= CH [Katalysator]

CogHas I
\[/ C4Hg
CosHag
Y\/Y CoHis

C18H30
C14 24

Cstgs \/\)\/\/K/\/ﬁ/\/\(\/\

CotHzy XX A AN SN AN

CisHos XX X X N

\/\)\/\/YV\ CigHog

C12H20M NN Gy
Y\/\\/\)\/\/\ C11H18
C7Hqo

Mit Ausnahme von 2-Methylhexadien sind die gezeigten Abbauprodukte von
Naturkautschuk, d.h. von natirlichem cis-1,4-Polyisopren und von naturlichem trans-
1,4-Polyisopren (Guttapercha), neu und wurden bislang nicht beschrieben. Die
Abbauprodukte des Squalens mit den Summenformeln CigHzs, C1sHsz0, Co1Hss und
10  CgsHss sind ebenfalls neu und bislang nicht offenbart. Das erfindungsgemaBe

Verfahren erméglicht somit erstmals die Gewinnung dieser Abbauprodukte.
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In einer vorteilhaften AusfUhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich
bei den Abbauprodukten, die mit Hilfe des erfindungsgeméafBen Verfahrens erhéltlich
sind, um Verbindungen gemaB den Formeln (ll) bis (IVc), d.h. um Abbauprodukte

von Naturkautschuk, Squalen oder Liquid Natural Rubber.

— — (In

F <~ ()

(IVa)
(IVb)
~ ~ AN (IVc)
2
Dabei sind
n, m=1bis 9,
p =0 bis 1 und
g=1bis 2.

Dabei handelt es sich bei Verbindungen gemafB den Formeln (II) und (Ill) um
Abbauprodukte von Naturkautschuk, wobei Formel (ll) Abbauprodukte von
nattrlichem cis-1,4-Polyisopren und Formel (lll) um Abbauprodukte von nattrlichem
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trans-1,4-Polyisopren (Guttapercha) darstellt. Bei den Verbindungen gemafB den
Formeln (IVa), (IVb) und (IVc) handelt es sich um neue, bislang unbekannte

Abbauprodukte von Squalen.

Nach Aufarbeitung des Reaktionsgemisches kénnen aus Naturkautschuk, Squalen,
Liquid Natural Rubber sowie vulkanisiertem Kautschuk aus Altreifen,
Altreifengranulat und Gummimehl im Prinzip die gleichen Produkte — namlich
oligomere |Isoprene - isoliert werden, wobei die Zusammensetzung des
Produktgemisches einerseits vom eingesetzten Polyterpen und andererseits — und
noch starker — von der eingesetzten Menge an Katalysator abhangt. Je mehr
Katalysator eingesetzt wird, desto kurzkettiger sind die entstehenden Isoprene. Die
bei der Ethenolyse von Altgummi entstehenden oligomeren Isoprene sind jedoch
kurzkettiger, lassen sich jedoch durch dieselben allgemeinen Strukturformeln (ll),
(1), (IVa), (IVb) und (IVc) darstellen.

Die mit dem erfindungsgeméaBen Verfahren erzeugten Abbauprodukie von
Polyterpenen kdnnen zur Herstellung von Insektenpheromonen fir die biologische
Schadlingsbekdmpfung sowie zur Herstellung von Geruchs- und Geschmacksstoffen

fur Parfums und kosmetische Produkie verwendet werden.
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Ausfiihrungsbeispiele

Allgemeine Synthesevorschrift der Ethenolyse von Squalen in Toluol

(Katalysatorscreening)

In einem 250 ml Glasreaktor (Biichi miniclave) werden unter Argon-Atmosphére
Squalen (100 mg) in getrocknetem und entgastem Toluol (5 ml) geldst. Zu dieser
Lésung wird die entsprechende Menge Katalysatorkomplex (0.005 — 0.1 mol%) einer
Katalysatorstammlésung (0.005 — 0.1 mol% pro mL Toluol) hinzugeflgt. Der Reaktor
wird 5 min mit Ethen gespult. AnschlieBend wird der Ethendruck innerhalb des
Reaktors auf 7 bar eingestellt und der Reaktor in einem Heizbad auf die
entsprechende Reaktionstemperatur (50 — 140 °C) erwarmt. Die Reaktionsldsung
wird mit Ethylvinylether (1 mL) versetzt und eine kleine Probe mittels

Gaschromatographie analysiert.

Allgemeine Synthesevorschrift der Ethenolyse von Squalen in Toluol (10 g
MaBstab)

In einem 250 ml Glasreaktor (Blichi miniclave) werden unter Argon-Atmosphére
Squalen (10 g) in getrocknetem und entgastem Toluol (100 ml) geldst. Zu dieser
Lésung wird die  entsprechende Menge  Katalysatorkomplex  einer
Katalysatorstammldsung (0.001 — 0.1 mol% Katalysator pro mL Toluol) hinzugefigt.
Der Reaktor wird ausgiebig (s.0.) mit Ethen gespilt. AnschlieBend wird der
Ethendruck innerhalb des Reaktors auf 7 bar eingestellt und der Reaktor in einem
Heizbad auf die entsprechende Reaktionstemperatur (s.0.) erwdrmt. Die
Reaktionslésung wird mit Ethylvinylether (s.o.) versetzt. Eine kleine Probe wird
mittels Gaschromatographie untersucht. Die Reaktionsprodukie werden einer

fraktionierten Destillation unterworfen.
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CaoHso
N ™ ™ N N N

H,C= CH2 [Katalysator]

CogHas I
YC“HS

CogHas L
W CoHye

C18H30
C14 24

026H38 \/\)\/\/R/\/ﬁ/\/\(\/\

CotHza X X AN X AN
CigHzs X X X N
N N = X CyeHze

C1oHog \/\M \/\/\ C6H10
Y\/\\/\)\/\/\ C11H18
C7Hq2

Alle Reaktionsprodukte der Squalen-Ethenolyse wurden mittels GC-MS

charakterisiert.
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Mes = Mesitylen = 2,4,6-Trimethylphenylrest

Ind = 3-Phenylindenylid-1-en-Rest

Bei Katalysator 11 handelt es sich um eine Verbindung von Typ Grubbs Il und bei
Katalysator 12 um einen Grubbs-Hoveyda Il-Katalysator. Diese beiden Katalysatoren

dienten als Vergleichssubstanzen.

Allgemeine Synthesevorschrift der Ethenolyse von Naturkautschuk

(Katalysatorscreening)

In einem 250 ml Glasreaktor (Blichi miniclave) werden unter Argon-Atmosphére
Naturkautschuk (50 mg) in getrocknetem und entgastem Hexadeuterobenzol (5 ml)
gelbst. Zu dieser LOsung wird die entsprechende Menge Katalysatorkomplex einer
Katalysatorstammlbsung (s.0.) in Hexadeuterobenzol hinzugeflgt. Der Reaktor wird
ausgiebig (s.0.) mit Ethen gespult. AnschlieBend wird der Ethendruck innerhalb des
Reaktors auf 7 bar eingestellt und der Reaktor in einem Heizbad auf die
entsprechende Reaktionstemperatur (s.0.) erwarmt. Die Zusammensetzung der
Reaktionsldsung wird mittels "H NMR Spektroskopie analysiert.

Allgemeine Synthesevorschrift der Ethenolyse von Naturkautschuk
(10 g MaBstab)

In einem 250 ml Glasreaktor (Blchi miniclave) werden unter Argon-Atmosphéare
Naturkautschuk (10 g) in getrocknetem und entgastem Toluol (100 ml) gel6st. Zu
dieser Losung wird die entsprechende Menge Katalysatorkomplex einer
Katalysatorstammldsung (s.0.) in Toluol hinzugeftgt. Der Reaktor wird ausgiebig
(s.0.) mit Ethen gespdult. AnschlieBend wird der Ethendruck innerhalb des Reaktors
auf 7 bar eingestellt und der Reaktor in einem Heizbad auf die entsprechende
Reaktionstemperatur (s.0.) erwarmt. Die Reaktionsldésung wird nach erfolgter
Reaktion mit Ethylvinylether versetzt. Die verschiedenen Spaltprodukte werden

mittels fraktionierter Destillation aufgetrennt.
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Einige Abbauprodukte von Hevea brasiliensis-Naturkautschuk (beispielhaft)
Ethenolyse von Naturkautschuk

In einem 100 ml Schlenkkolben werden unter Argonatmosphéare Naturkautschuk (4
g) in Chlorofom, abs. (45 ml) geldst. In einem 250 ml Glasreaktor (Blchi miniclave)
werden unter Argon die LNR-L&sung sowie Katalysator 2 (siehe Tabelle 1) (54.0 mg,
0.059 mmol, 0.1 mol% pro Doppelbindungen) vereinigt. Der Reaktor wird 5 min mit
Ethen gespult. AnschlieBend wird der Ethendruck innerhalb des Reaktors auf 7 bar
eingestellt und der Reaktor in einem Olbad fiir 3h auf 120°C erhitzt. Der Katalysator
wird nach erfolgter Reaktion durch Zugabe von Ethylvinylether (1 mL) deaktiviert.
Das Reaktionsgemisch wird mit Chloroform auf 200 ml aufgeftillt, diese Lésung wird
in eine Millipore Zelle Uberfihrt und einer Nanofiltration (Membran: MWCO
(Molekulargewichtsausschluf3 500 Dalton, Fluss: 1ml/min, Ap = 3 bar) unterworfen.
Es werden zunachst 150 ml abfiltriert, anschlieBend die Lésung erneut auf 200 ml
aufgefillt und erneut 150 ml abfiltriert. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer auf
ungefahr 5 mL eingeengt. Aus dem Rickstand werden die einzelnen Spaltprodukte
saulenchromatographisch (Eluent: Pentan oder Cyclohexan) oder destillativ
(Vakuumdestillation) in reiner Form gewonnen.

(Charakterisierungsdaten siehe Vorschrift LNR)

Ethenolyse von LNR (Liquid Natural Rubber)

In einem 100 ml Schlenkkolben werden unter Argonatmosphare Liquid Natural
Rubber Naturkautschuk (4 g) in Chlorofom, abs. (45 ml) geldst. In einem 250 ml
Glasreaktor (Bichi miniclave) werden unter Argon die LNR-LOsung sowie
Katalysator 1 (siehe Tabelle 1) (50.9 mg, 0.059 mmol, 0.1 mol% pro
Doppelbindungen) vereinigt. Der Reaktor wird 5 min mit Ethen gespult. AnschlieBend
wird der Ethendruck innerhalb des Reaktors auf 7 bar eingestellt und der Reaktor in
einem Olbad fiir 3h auf 120°C erhitzt. Der Katalysator wird nach erfolgter Reaktion
durch Zugabe von Ethylvinylether (1 mL) deaktiviert.

Das Reaktionsgemisch wird mit Chlorofom auf 200 ml aufgeflllt, diese Lésung wird
in eine Millipore Zelle Uberflhrt und einer Nanofiltration (Membran: MWCO
(Molekulargewichtsausschluf3 500 Dalton, Fluss: 1ml/min, Ap = 3 bar) unterworfen.
Es werden zunachst 150 ml abfiltriert, anschlieBend die Lésung erneut auf 200 ml
aufgefillt und erneut 150 ml abfiltriert. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer auf

ungefahr 5 mL eingeengt. Aus dem Rickstand werden die einzelnen Spaltprodukte
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saulenchromatographisch (Eluent: Pentan oder Cyclohexan) oder destillativ

(Vakuumdestillation) in reiner Form gewonnen.

Charakterisierungsdaten einiger Ethenolyseprodukte

2,6-Dimethyl-deca-1,5,9-trien

'H NMR (500 MHz, CDCl3) 5 5.90 — 5.78 (m, 1H (9)), 5.15 (t (13 Hz), m, 1H (5)), 5.02
(d(17 Hz), m, 1H (10)), 4.95 (d(13 Hz),m, 1H (70)), 4.71 (d (13 Hz),m, 2H (7)), 2.15 -
2.00 (m, 8 H (3,4,7,8-CH2)), 1.72 (s, 3H (11)), 1.69 (m, 3H (712)).

3C NMR (126 MHz, CDCls) & 145.98, 138.85, 134.98, 125.25, 114.53, 109.98,
38.24, 32.41, 31.50, 26.25, 23.47, 22.60.

Reinheit (HPLC) > 95%

2,6,10-Trimethyl-tetradeca-1,5,9,13-tetraen

'H NMR (500 MHz, CDCl3) 3 5.89 —5.76 (m, 1H (13)), 5.19 —=5.10 (m, 2H (5,9)), 5.02
(d(17 Hz), m, 1H (714)), 4.95 (d(13 Hz),m, 1H (714)), 4.70 (d (13 Hz),m, 2H (7)), 2.17 -
2.00 (m, 12H (3,4,7,8,11,12-CH2)), 1.73 (s, 3H (15)), 1.70 (m, 3H, 16), 1.69 (m, 3H
(17)).

3C NMR (126 MHz, CDCI3) & 145.98, 138.80, 135.37, 134.93, 125.48, 125.07,
114.54, 109.93, 38.26, 32.48, 32.41, 31.46, 26.53, 26.30, 23.56, 23.49, 22.64.
Reinheit (HPLC) > 95%

2,6,10,14-Tetramethyl-octadeca-1,5,9,13,17-pentaen

'H NMR (500 MHz, CDCls) 5 5.86 — 5.77 (m, 1H (17)), 5.18 — 5.10 (m, 3H (5,9,13)),
5.03 (d 17 Hz), m, 1H (718)), 4.95 (d(13 Hz)m, 1H (18)), 4.70 (d 13 Hz), m, 2H (1)),
2.15 - 2.01 (m, 16H (3,4,7,8,11,12,15,16)), 1.72 (s, 3H (19)), 1.70 — 1.67 (m, 9H
(20,21,22)).

3C NMR (126 MHz, CDCI3) & 145.99, 138.81, 135.41, 135.38, 134.92, 125.46,
125.27, 125.03, 114.54, 109.94, 38.26, 32.48, 32.41, 32.36, 31.48, 26.59, 26.53,
26.29, 23.58, 23.56, 23.49, 22.65.

Reinheit (HPLC) > 90%

2,6,10,14, 18-Pentamethyl-docosa-1,5,9,13,17,21-hexaen
'H NMR (500 MHz, CDCls) & 5.87 — 5.76 (m, 1H (21)), 5.19 — 5.10 (m, 4H
(5,9,13,17)), 5.03 (d (17 Hz), m, 1H (22)), 4.95 (d(13 Hz), m, 1H (22)), 4.70 (d 813
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Hz), m, 2H (1)), 2.16 — 2.01 (m, 20H (3,4,7,8,11,12,15,16,19,20)), 1.73 (s, 3H (23)),

1.69 (s, 12H (24,25,26,27)).

C NMR (126 MHz, CDCls) 5 145.98, 138.80, 135.40, 135.34, 134.91, 125.46,

125.26, 125.22, 125.03, 114.54, 109.94, 38.26, 32.48, 32.41, 32.36, 31.48, 26.59,
5 26.58,26.52, 26.28, 23.58, 23.56, 23.50, 22.65.

Reinheit (HPLC) > 90%

Allgemeines Verfahren zur Ethenolyse von Gummi aus Reifen
10
0,5 g Reifengummi wurden in einem 250 ml-Blchi-Miniclacereaktor vorgelegt. Unter
RUhren wurden 20 ml Toluol zugeflgt. Katalysator 1 wurde zugegeben. Der Reaktor
wurde drei Mal mit Ethen gespult, der Ethendruck auf 7 Bar eingestellt und der
Reaktor flr 42 h auf 80 °C geheizt. Nach beendeter Reaktion lie man den Reaktor
15  auf Raumtemperatur abkthlen. Dann wurde das Reaktionsgemisch zentrifugiert (10
min., 5.000 rpm). Die Lésung wurde verdampft, um Oligoisoprene zu erhalten. Die

durchschnittliche GroBe der Oligoisoprene wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie

N N‘i >7
N
i Ph

.\CI
,Ru
Cl
N

N N
/=

Cl Cl

bestimmt.

20 Katalysator 1:

Tab. 2  zeigt Versuchsbedingungen und  Ergebnisse  verschiedener
Ethenolyseexperimente mit Reifengummi.
25
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Isolierung von Oligoisoprenen:
Daten der Charakterisierung der erstmals isolierten Verbindungen

5

'H NMR (500 MHz, CDCI3) 8 5.91 — 5.75 (m, 1H), 5.12 (d, J = 6.4 Hz, 6H), 5.02 (d, J
= 17.1 Hz, 1H), 4.94 (d, J = 10.1 Hz, 1H), 4.69 (d, J = 13.1 Hz, 2H), 2.14 — 2.00 (m,
28H), 1.72 (s, 3H), 1.68 (s, 18H).

~OhOho-

: 16

'H NMR (500 MHz, CDCI3) & 5.89 — 5.75 (m, 1H), 5.13 (t, J = 6.2 Hz, 7H), 5.06 —
4.99 (m, 1H), 4.97 — 4.92 (m, 1H), 4.72 — 4.66 (m, 2H), 2.14 — 1.98 (m, 32H), 1.72 (s,
3H), 1.68 (s, 21H).

Verfahren zur die Ethenolyse von 3 g Gummi

3 g Reifengranulat (PartikelgroBe = 0,0 — 0,5 mm, erhalten von ,Rubber Technology
Weidmann®) wurden in einem 250 ml- Blchi-Miniclavereaktor vorgelegt. Unter
RUhren wurden 20 ml Toluol zugefugt. Katalysator 1 (38,4 mg, 0,044 mmol, 0,0128
9 / greitengummi) Wurde zugegeben. Der Reaktor wurde drei Mal mit Ethen gespdlt, der
Ethendruck auf 7 Bar eingestellt und der Reaktor fir 42 h auf 80 °C geheizt. Nach
beendeter Reaktion lieB man den Reaktor auf Raumtemperatur abkihlen, dann
wurde das Reaktionsgemisch Uber einen kurzen Silicaplug filtriert. Nach Entfernung
des Toluols wurden 1,5 g Oligoisoprene erhalten. Die durchschnittliche Gr6Be der
Oligoisoprene (n = 17) wurde mittels 'H-NMR-Spektroskopie bestimmt.
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Der Schwefelgehalt des Reifengummigranulats und der Ethenolyseprodukte wurde
mittels optischer Emissionspektroskopie mit induktiv gekoppeltem Plasma

(inductively coupled plasma optical emission spectrometry, ICP-OES) bestimmt.

Tab. 3: Schwefelgehalt des Reifengummigranulats und der

Ethenolyseprodukte

Schwefelgehalt [mg/kg]
Reifengummi RTW (0-0.5mm) 7100

Unldslicher Rickstand der 8700
Ethenolyse des Reifengummis

Lésliche Fraktion der weniger als 500
Oligoisoprene

Verfahren zur Ethenolyse eines Oligoisoprengemisches

201 g SW-493 wurden in einem 250 ml-Blchi-Miniclavereaktor vorgelegt. Unter
RUhren wurden 8,5 ml Toluol zugegeben. Katalysator 1 (6,8 mg, 0,008 mmol, 0,032
Mg / Mgreifengummi) Wurde zugegeben. Der Reaktor wurde drei Mal mit Ethen gespult,
der Ethendruck auf 7 Bar eingestellt und der Reaktor fir 44 h auf 80 °C geheizt.
Nach beendeter Reaktion lie3 man den Reaktor auf Raumtemperatur abkihlen, dann
wurde das Reaktionsgemisch Uber einen Silicaplug filtriert. Nach Entfernung des
Toluols wurden 200 mg Polyisoprene erhalten. Die durchschnittliche Gr&Be der
Oligoisoprene (n = 2,9) wurde mittels "H-NMR-Spektroskopie bestimmt.
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Anspriche

. Verfahren zur Ethenolyse von acyclischen Polyterpenen, die dreifach substituierte

Doppelbindungen umfassen, umfassend die Schritte:

a) Inkontaktbringen eines Polyterpens mit einem Katalysatorkomplex ausgewahlt
aus [(NHC)(NHCewg)MeX2(CHPh)] und [(NHC)(NHCewg)MeX2(3-
phenylindenylid-1-en)] in einem druckfesten Reaktor, worin

b) NHC und NHCewg flr N-heterocyclische Carbenliganden stehen,
wobei NHC mindestens so elektronenreich wie NHCeuy ist,

c) Me ausgewahlt ist aus Ru, Os und W,

d) X ausgewahltist aus F, Cl, Br, I, CN, SCN, OCN, NCO,

e) Spulen des Reaktors mit Schutzgas,

fy Spullen des Reaktors mit Ethen,

g) Reaktion des Gemisches aus Polyterpen und Katalysatorkomplex mit Ethen
bei einem Ethendruck von 1 bis 100 bar und einer Temperatur von 60 °C bis
150 °C fir 15 min bis 50 h,

h) Beenden der Ethenzugabe, Abklhlen auf Raumtemperatur und ggf.
Entspannen auf Umgebungsdruck,

i) optional Auftrennen der erhaltenen Spaltprodukte.

. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der

Katalysatorkomplex ausgewahlt ist aus Verbindungen geman Formel (1):

7 7
RS N _ N RO
10 \
RB R R1 0 RB (l)
X
MeR®
x”
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steht,

R' und R? unabhingig voneinander fir -H, -F, -Cl, -Br, -l
-CN, -SCN, -OCN, -NCO, -NO, oder eine lineare, verzweigte
oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen,

stehen,

R® und R* unabhingig voneinander fir —H, eine lineare, verzweigte
oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, oder
eine Gruppe ausgewahlt aus

R!1 R!1 R14 y4

R13 R16

R12 R12 R'® V4

stehen, worin

R', R'™ und R™ unabhéngig voneinander fiir —H, -F, -Cl, -Br, -1, -CN,
-SCN, -OCN, -NCO, -NO, oder eine lineare oder verzweigte
Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen stehen,

R, R™ und R unabhingig voneinander fiir —=H oder eine lineare oder
verzweigte Alkylgruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen stehen

und

Z fir -NOz oder —SOsH stehen,

R flir eine Gruppe

=® o ~
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R® fir —H oder eine lineare, verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1
bis 20 Kohlenstoffatomen und

R’ und R® unabhangig voneinander fir —H, -F, -Cl, -Br, -I, -CN, -SCN,
-OCN, -NCO, -NO,, -OH, -SH, -NH,, -OCHs; oder eine lineare,
verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20
Kohlenstoffatomen und

R® und R unabhéngig voneinander fiir eine lineare oder verzweigte
Alkylgruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen stehen und

Me flr Ru, Os oder W steht,

X fur ein Halogen oder Pseudohalogen steht, ausgewahlt aus -F, -Cl,
-Br, -1, -CN, -SCN, -OCN, -NCO

und

fir einen Imidazolidin- oder 2,3-Dihydroimidazolrest steht.

w

Verfahren gemafB einem der Anspriche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass

das Polyterpen ausgewahlt ist aus Naturkautschuk, Liquid Natural Rubber und

Squalen.

4. Verfahren gemas einem der Anspriche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass

sich bei dem Polyterpen um vulkanisierten Kautschuk ausgewahlt aus Altreifen,

Altreifengranulat und Gummimehl handelt.

o

Verfahren gemas einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es

sich beim Zentralatom Me des Katalysatorkomplexes um Ruthenium handelt.

6. Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass

der Rest R® ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe ist, die Reste R” und R®
Wasserstoffatome sind und die Reste R® und R'® Methylgruppen darstellen.
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. Verfahren gemafB einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass

die Reste R' und R? unabhiéngig voneinander ausgewahlt sind aus —H, -Cl, -NO,
—CN und 3,5-Dinitro-2,4,6-trimethylphenyl.

. Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass

die Reste R® und R* unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus Methyl-, Ethyl-
und Isopropylgruppen.

. Verfahren gemaf einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass

pro Doppelbindung des Polyterpens 0,01 bis 0,1 mol-% des
Katalysatorkomplexes eingesetzt werden.

10.Verfahren geman einem der Anspriche 3 und 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet,

dass das Verfahren bei Reaktionstemperaturen von 80 °C bis 120 °C, einem
Ethendruck von 3 bis 20 bar und einer Reaktionszeit von 1 h bis 50 h

durchgefthrt wird.

11.Verfahren geman einem der Anspriche 4 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass

das Verfahren bei Reaktionstemperaturen von 80 °C bis 120 °C, einem
Ethendruck von 3 bis 20 bar und einer Reaktionszeit von 40 h bis 50 h
durchgefthrt wird.
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12. Abbauprodukte der Polyterpene Naturkautschuk, Liquid Natural Rubber und
Squalen geman den Formeln (I} bis (IVc)

= — Q)

S <~ ()

(Iva)
(IVb)
\ AN AN (IVe)
2 3
5 worin
m, n =1 bis 9,
p=0Dbis1,
q=1 bis 2,

erhaltlich durch ein Verfahren geman einem der Anspriche 3 und 5 bis 10.
10
13.Abbauprodukte von vulkanisiertem Kautschuk, ausgewahlt aus Altreifen,
Altreifengranulat und Gummimehl, erhéltlich durch ein Verfahren gemafn einem
der Anspriiche 4 bis 10.

15 14.Verwendung von Abbauprodukten der Polyterpene gemalB den Ansprichen 12

und 13 zur Herstellung von Insektenpheromonen flr die biologische
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Schadlingsbekdmpfung  sowie  zur  Synthese von  Geruchs-  und
Geschmacksstoffen flr Parfums und kosmetische Produkte.
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