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Introduccion

La metatesis de olefinas es una importante reaccion en sintesis organica, ya que
permite modificar el esqueleto carbonado de una olefina por medio de una ruptura y
regeneracioén de dobles enlaces carbono-
carbono. Esta reaccién ha adquirido una
gran importancia en el campo de la
” industria oleoquimica, con la utilizaciéon de
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Figura 1: Metatesis del oleato de metilo

(FAMES) en la obtencion de intermediarios
de productos de alto valor agregado [1].
Desde el punto de vista catalitico, los
catalizadores de rutenio (Ru) desarrollados
por Grubbs, complejos alquilidenos
metalicos, lideran el campo de la metatesis
debido a su alta actividad y a la excelente

tolerancia frente a grupos polares. Sin
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Ho— TS A en procesos continuos, elevado costo y

problemas ambientales asociados a la
deposicién de residuos. Recientemente, se
ha ensayado la inmovilizacion de estos
Hoveyda-Grubbs (A) y MTO soportado cata}liz_adores_ en algunos  soportes
(B). organicos e inorganicos [2]. Por su partg,
el metiltrioxorenio (MTQO) es otro complejo
que adquirié importancia en los Ultimos afos por su aplicacion como complejo
inmovilizado en esta reaccién, si bien solamente es activo cuando se lo ancla sobre un
soporte acido [3].
En el presente trabajo se estudié la metatesis catalitica del oleato de metilo (Figura
1) por complejos de Hoveyda-Grubbs (H-G, Figura 2 A) y MTO (Figura 2 B)
inmovilizados en distintos soportes, para la sintesis del 9-octadecen-1,18-dioato,
precursor de la civetona, un atractivo ingrediente en perfumes.

Figura 2: Estructura del complejo de

Experimental

Preparacion de los catalizadores
Se preparé H-G (0,07, 0,14, 0,20, 0,26%wt como Ru)/SiO,, por impregnacién de
SiO, (250 m?%g) previamente calcinada a 520°C, con una solucién de H-G en tolueno.



El MTO se inmovilizd en SiO,AlO3 (12 y 24% Al,O3). EI MTO disuelto en ciclohexano
se depositd sobre el soporte, previamente calcinado, en atmésfera inerte.

Caracterizacion de los catalizadores
Las estructuras cristalinas de las muestras fueron determinadas por difraccién de
rayos X (DRX), el contenido de renio (Re) se determind por espectroscopia de emision
atomica con plasma inductivamente acoplado (ICP-AES), la carga de Ru fue calculada
por espectroscopia UV-Vis. Los espectros
IR del complejo de H-G soportado se
‘W‘ determinaron por espectrometria IR por
‘M WW reflectancia difusa (DRIFT).
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- oo La metatesis del oleato de metilo se
§- llevd a cabo en un reactor de vidrio a
(b) presion atmosférica y atmoésfera inerte
“““‘a“‘) (Ar). Se utilizé ciclohexano anhidro como
10 20 30 40 50 solvente (10 ml), controlando la
20 temperatura de reaccion mediante un

bafio termostatizado. La evolucion de
productos y reactivos se monitore6 en el
tiempo mediante cromatografia gaseosa
utilizando una columna HP-1.

Figura 3: Difractogramas de rayos X
(@) H-G; (b) SiO,; (c) H-G/SIO..

Resultados y discusion

Las medidas de DRX (Figura 3) mostraron la ausencia de patrones de difraccién
asociados a cristalitos del complejo H-G, apreciandose sélo el halo amorfo del soporte;
esto resulta coherente con una muy alta dispersiéon del complejo sobre el soporte. Las
sefales del espectro DRIFT de la muestra H-G/SiO, coinciden con las sefales del
complejo H-G libre, lo que es consistente con la conservacién de la estructura del

1,0 1,0 mismo luego de su inmovilizacion
[4].

0.8 0.8 En la Figura 5 se muestra,
ilustrando los resultados obtenidos
en todos los ensayos, la metatesis
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de metilo. En la Tabla 1 se muestran
los resultados de la metatesis del
oleato de metilo para todos los
catalizadores evaluados. Se

Figura 5: Fraccién molar y rendimiento
de oleato de metilo en funci6n del
tiempo en la metatesis de oleato de
metilo sobre el catalizador H-G/SiO, a encontré que la actividad, medida

50°C. como velocidad inicial de reaccién
(r°eato), fue mayor en el complejo disuelto en fase homogénea respecto a H-G/SiO..
No se detectd actividad causada por lavado del complejo en las muestras soportadas.



A su vez, se observa que al incrementar la temperatura hasta los 50°C aumenta la
actividad (%ea0) Y la conversion final (Xia) alcanzada. Con el incremento de la
relacion molar reactivo/metal (Rieactvometal) @ CONcentracion inicial de reactivo
constante, la rea0 Y Xina disminuye, posiblemente por envenenamiento del
catalizador con reactivo y o producto. También cae la actividad cuando disminuye la
carga de complejo en el catalizador, aln a Rieatvometar CONstante, indicando una
influencia del cubrimiento sobre la actividad del complejo. Las muestras de MTO
soportadas en SiO,-Al,O; mostraron una influencia negativa del incremento del
porcentaje de Al,O3 del 12 al 24,3%, asociado a la disminucién de la intensidad de la
acidez con el incremento del contenido de aluminio, que da lugar a sitios de MTO
menos activos. Resulta remarcable la importante diferencia de actividad, medida como
r%oeato, €Ntre las muestras de H-G/SiO, y las de MTO/ SiO,-Al,Os, entre cuatro y cinco
ordenes superior para las muestras de H-G.

Tabla 1: Resultados de la metatesis de oleato de metilo sobre los catalizadores
sintetizados

: Rreactivo/meta T oleato Xiinal® Ndies erb Balance de
Catalizador (mtolallr)‘ I (°C) (mol Ig'1‘ h) (f%)I d(%3 carbono (%)
. 1460 30 2,18 100 50 <5
H-G (disuelto) 1460 50 4,68 100 50 <5
o . 1460 30 0,26 56 23 <10
H-G(0,07%)/Si0; 2807 30 021 20 10 5
30 1,06 88 44 <5
H-G(0,14%)/Si0O; 1460 40 1,20 100 50 <5
50 1,34 100 50 <5
H-G(0,2%)/SiO, 1000 30 1,23 100 50 <5
o . 767 30 1,67 100 50 <5
H-G(0,26%)/Si0; 1460 30 129  94° 47 5
MTO 14,7 50 0,00 0,0 0,0 0

MTO(2,5%)/Si0,AI,03(12%) 14,7 50 1,0x10* 50 25 -
MTO(2,5%)/SiO-Al,05(24,3%) 14,7 50 3,0x10° 16 8 -
#t=180 min. Xsna expresada en funcion al equilibrio (Xeq=50%)
® Rendimiento en 9-octadecen-1,18-dioato de metilo
¢ Conversion maxima a los 240 min.

Conclusion

La metatesis de oleato de metilo para obtener 9-octadecen-1,18-dioato, precursor
de la civetona, puede ser conducida a bajas temperatura tanto sobre catalizadores de
complejo H-G inmovilizado sobre silice como MTO sobre silice-alimina. Para las
muestras H-G/SiO,, la actividad se incrementa con la temperatura y el descenso de la
relacién reactivo/metal, asi como con el aumento del cubrimiento del catalizador. Las
muestras de MTO/silice-alimina mostraron méas actividad a bajas relaciones Si/Al del
soporte, como consecuencia del incremento de la presencia de sitios de acidez fuerte.
Los catalizadores de H-G/SiO,, mostraron en todos los casos mayores actividades por
mol de metal activo que los de MTO soportado.
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