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DESCRIPCION
Métodos para producir combustibles, aditivos de gasolina y lubricantes
Campo

La presente divulgacion generalmente se refiere a la produccién de combustibles, aditivos de gasolina y/o
lubricantes, y a precursores de los mismos.

Antecedentes

La produccion de combustibles y otros productos quimicos de valor afiadido, tales como aditivos de gasolina y
lubricantes a partir de fuentes renovables, se ha vuelto cada vez mas importante como medio para reducir la
produccion de gases de efecto invernadero y reducir las importaciones de petréleo. Véase L. D. Gémez, C. G.
Steele-King, S. J. McQueen-Mason, New Phytologist, 2008, 178, 473-485. La biomasa lignoceluldsica esta
compuesta normalmente de celulosa, hemicelulosa y lignina. Estos componentes de biomasa son polimeros ricos en
carbohidratos no comestibles que pueden servir como fuente renovable de energia. Normalmente representan hasta
al menos el 70 % del peso seco de la biomasa. Como tales, la conversion de estos componentes de biomasa no
comestibles en biocombustibles y otros productos quimicos de valor afiadido de fuentes renovables es de interés
continuo que puede beneficiar al medio ambiente y reducir las importaciones de petréleo. Véase A. Demirbas,
Energy Sources, Parte B: Economics, Planning and Policy, 2008, 3, 177-185. La biomasa se puede convertir primero
en compuestos intermedios, tales como azucares, que luego se pueden convertir en otras moléculas precursoras
que se pueden convertir en combustibles (por ejemplo, gasolina o diésel), aditivos de gasolina y/o lubricantes.

El documento W02012/166267 desvela métodos para producir cetonas adecuadas para su uso como combustibles
y lubricantes mediante la conversién catalitica de una mezcla de producto de fermentacion de acetona-butanol-
etanol (ABE) que puede derivarse de la biomasa.

Breve sumario
En un aspecto, se proporciona un método para producir una o mas cetonas poniendo en contacto un compuesto de

férmula (1) con un catalizador basico y uno o mas alcoholes o aldehidos de férmula (Il) para producir la una o mas
cetonas seleccionadas del grupo que consiste en:
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y cualquiera de las mezclas de los mismos,
en el que el compuesto de formula (1) y el compuesto de férmula (11) tienen las siguientes estructuras:

0
)‘\/\’( +
R7
o]
(I

R7 se selecciona entre alquilo, arilo, alquenilo, alquinilo, furilo, 5-metilfurilo, 5-hidroximetilfurilo y heteroarilo;
XesOHuO;y

N\

(I

en las que:

la linea discontinua representa un doble enlace opcional que esta presente cuando X es O, comprendiendo el
método ademas hidrogenar la una o mas cetonas a uno o mas alcanos. en los que el término "alquilo" también
incluye "cicloalquilo".

En otro aspecto, se proporciona un método para producir uno o mas alcanos Cy4-Css, mediante: (a) poner en
contacto un aldehido y uno o mas alcoholes con catalizador metalico y, opcionalmente, base para producir uno o
mas aldehidos superiores; (b) hidrogenar el uno o mas aldehidos superiores a uno o mas alcoholes superiores; y (c)
convertir el uno o mas alcoholes superiores en uno o mas alcanos Cz-Css. En algunas realizaciones, los aldehidos
superiores tienen una mayor cantidad de atomos de carbono que la cantidad de atomos de carbono en la cetona
utilizada en la etapa (a) como material de partida.

En el presente documento se desvela un método para producir uno o mas compuestos de formula (IX), poniendo en
contacto una cetona de férmula (VII) con un diol de férmula (V1) para producir uno o mas compuestos de féormula
(IX),

en la que:

la cetona de férmula (V) tiene la siguiente estructura:

(V1)

en la que:

R14 es H o alquilo; y
R15 es metilo;

el diol de formula (VIII) tiene la siguiente estructura:
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HOMI\OH
(Vi)

en la que t es un nimero entero mayor o igual a 4; y

el uno o mas compuestos de formula (IX) tienen la siguiente estructura:

)

Ri R/Ht\OH

16

(IX)

en la que:

R14 es como se ha descrito anteriormente para la féormula (VII)
Ris es -CHz-; y
t es como se ha descrito anteriormente para la formula (VIII).

En otro aspecto mas, se proporciona un método para producir un alcano ciclico, mediante: (a) poner en contacto una
dicetona con catalizador basico para producir una cetona ciclica; y (b) hidrogenar la cetona ciclica para producir €l
alcano ciclico. También se desvela un método para producir un alcohol ciclico o mezclas de un alcohol ciclico y un
alcano ciclico, mediante: (a) poner en contacto una dicetona con catalizador basico para producir una cetona ciclica;
e (b) hidrogenar la cetona ciclica para producir el alcohol ciclico o mezclas de un alcohol ciclico y un alcano ciclico.

También se proporciona una composicion que incluye: un combustible diésel, un aditivo de gasolina o un lubricante,
o cualquier mezcla de los mismos; y uno o mas alcanos, alcanos ciclicos o alcoholes ciclicos producidos de acuerdo
con cualquiera de los métodos descritos anteriormente.

Descripcion de las figuras

La presente solicitud puede entenderse haciendo referencia a la siguiente descripciéon tomada junto con las figuras
de los dibujos adjuntos, en los que se hace referencia a partes similares con nimeros similares.

La figura 1 representa los datos obtenidos para la condensacioén alddlica cruzada de 2,5-hexanodiona y furfural a
25°C,50°Cy 80 °C.

La figura 2 representa los datos obtenidos para la condensacion alddlica cruzada de 2,5-hexanodiona y furfural a
diferentes cargas de catalizador basico.

La figura 3 representa los datos obtenidos para la condensacion alddlica cruzada de 2,5-hexanodiona y 5-
metilfurfural a diferentes cargas de catalizador basico.

La figura 4 representa los datos obtenidos para la condensacion alddlica cruzada de 2,5-hexanodiona y furfural
en diferentes proporciones de furfural:2,5-hexanodiona.

Descripcion detallada

La siguiente descripcion establece numerosas configuraciones de ejemplo, procesos, parametros y similares. Debe
reconocerse, sin embargo, que dicha descripcién no pretende ser una limitacion del alcance de la presente
divulgacion, sino que, en su lugar, se proporciona como una descripcion de realizaciones de ejemplo.

Definiciones

"Alquilo” se refiere a una cadena de hidrocarbono saturado monorradical no ramificado o ramificado. En algunas
realizaciones de los compuestos desvelados en el presente documento, el alquilo tiene de 1 a 20 atomos de carbono
(es decir, alquilo C1-Cy), de 1 a 10 atomos de carbono (es decir, alquilo C4-C1o), de 1 a 8 atomos de carbono (es
decir, alquilo C+-Cg), de 1 a 6 atomos de carbono (es decir, alquilo C1-Cs) 0 de 1 a 4 atomos de carbono (es decir,
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alquilo C+-C,). Los ejemplos de grupos alquilo incluyen metilo, etilo, propilo, isopropilo, n-butilo, sec-butilo, terc-butilo,
pentilo, 2-pentilo, isopentilo, neopentilo, hexilo, 2-hexilo, 3-hexilo y 3-metilpentilo. Cuando se nombra un resto alquilo
que tiene un numero especificado de carbonos, se abarcan todos los isémeros geométricos que tienen ese numero
de carbonos; por lo tanto, por ejemplo, "butilo" puede incluir n-butilo, sec-butilo, isobutilo y t-butilo; "propilo" puede
incluir n-propilo e isopropilo. El término "alquilo" también incluye compuestos de "cicloalquilo”". "Cicloalquilo" se
refiere a un grupo alquilo ciclico. En algunas realizaciones de los compuestos de férmula (1), el cicloalquilo tiene de 3
a 20 atomos de carbono en el anillo (es decir, cicloalquilo C3-Cy), o de 3 a 12 atomos de carbono en el anillo (es
decir, cicloalquilo C3-C12), 0 de 3 a 8 atomos de carbono en el anillo (es decir, cicloalquilo C3-Cg). Los ejemplos de
grupos cicloalquilo incluyen ciclopropilo, ciclobutilo, ciclopentilo y ciclohexilo.

"Alquenilo” se refiere a un grupo hidrocarbonado insaturado que tiene al menos un sitio de insaturacion olefinica (es
decir, con al menos un resto de la formula C=C).

"Alquinilo” se refiere a un grupo hidrocarbonado insaturado que tiene al menos un sitio de insaturacion acetilénico
(es decir, con al menos un resto de la formula C=C).

"Arilo" se refiere a un grupo carbociclico aromatico que tiene un solo anillo (por ejemplo, fenilo), multiples anillos (por
ejemplo, bifenilo) o multiples anillos fusionados (por ejemplo, naftilo, fluorenilo y antrilo). En ciertas realizaciones de
los compuestos desvelados en el presente documento, arilo tiene de 6 a 20 atomos de carbono en el anillo (es decir,
arilo Ce-Cy0), 0 de 6 a 12 atomos de carbono en el anillo (es decir, arilo Cg-C12).

"Heteroarilo" se refiere a un grupo arilo, en el que al menos un atomo de carbono del grupo carbociclico designado
ha sido reemplazado por un heteroatomo seleccionado de N, O y S. El término también incluye anillos
heteroaromaticos de cinco miembros, tales como, por ejemplo, furanos e imidazoles.

En el presente documento se proporcionan métodos para producir aditivos de gasolina, diésel, y/o lubricantes, y
precursores de los mismos. En algunas realizaciones, una dicetona puede sufrir condensacion alddlica cruzada con
un aldehido o alcohol para producir precursores diésel, que podria ser hidrogenada para formar diésel de alto valor.
Los productos de la condensacién alddlica cruzada también podrian someterse a otros tipos de quimica, tal como
quimica de Guerbet, para producir lubricantes. En otras realizaciones, una dicetona puede sufrir una ciclacion
intramolecular para formar un precursor de gasolina, que podria hidrogenarse para formar aditivos de gasolina.

Las reacciones para producir aditivos de gasolina, diésel y/o lubricantes, y precursores de los mismos, se describen
cada una con mas detalle a continuacion.

Condensacion alddlica cruzada de compuestos de férmula (1) y compuestos de férmula (11)

En un aspecto, se proporciona un método para producir una o mas cetonas poniendo en contacto un compuesto de
férmula (1) con un catalizador basico y uno o mas alcoholes o aldehidos de férmula (1) para producir las una o mas

cetonas:
O
X
+
R7
O

( (1.

2

en las que:
R7 se selecciona entre alquilo, arilo, alquenilo, alquinilo, furilo, 5-metilfurilo, 5-hidroximetilfurilo y heteroarilo;
XesOHuO;y
la linea discontinua representa un doble enlace opcional que esta presente cuando X es O.
Deberia entenderse que, con respecto a los alcoholes o aldehidos de férmula (ll), la linea discontinua representa un
doble enlace opcional que esta presente cuando X es O, o un doble enlace opcional que no esta presente cuando X

es OH.

a) Compuestos de Férmula (1)
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Los compuestos de férmula (1) tienen la estructura:

o)

(1)

Los compuestos de férmula (l) pueden obtenerse de cualquier fuente disponible comercialmente o de acuerdo con
cualquier método conocido por un experto en la materia. Los compuestos de formula (I) pueden obtenerse a partir de
biomasa. Por ejemplo, la celulosa o la hemicelulosa se pueden convertir primero en glucosa o xilosa, que luego
pueden convertirse en 5-hidroximetilfufural o furfural. El 5-hidroximetilfurfural se puede convertir en 2,5-dimetilfurano,
10 que puede hidrolizarse en condiciones acidas para producir 2,5-hexanodiona. Véase, por ejemplo,
Thananatthanachon y Rauchfuss, Angewandte Chemie-Edicion internacional 2010, 49 (37), 6616-6618; Kuhimann,

et al., The Journal of Organic Chemistry 1994, 59 (11), 3098-3101.

b) Compuestos de Formula (Il)

15
Los compuestos de férmula (l1) tienen la estructura:

=

20 enlaque:

R7 es alquilo C1-Cxy, arilo Ce-C2o, alquenilo C2-Cyo, alquinilo C2-Cyo y heteroarilo C4-Caq;
XesOHuO;y

25 lalinea discontinua representa un doble enlace opcional que no esta presente cuando X es OH.
En algunas realizaciones, X es OH y el compuesto de férmula (Il) es un compuesto de férmula (l1-A):

OH

R7
(II-A)

30
En otras realizaciones, X es O y el compuesto de formula (II) es un compuesto de férmula (11-B):

R7
(II-B)

35 En algunas realizaciones, Ry es alquilo C4-Ca, arilo Cs-Cz2, alquenilo C2-Cyo, alquinilo C2-Cyo y heteroarilo C4-C21. En
ciertas realizaciones, Ry es alquilo C4-C1o, arilo Ce-Cs2, alquenilo C»-C1g, alquinilo C2-C+o y heteroarilo C4-Cp4. En
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ciertas realizaciones, R; es alquilo C+-C10. En una realizacién, R; es alquilo C4. En otras realizaciones, R; es
heteroarilo. En una realizaciéon, R; es furanilo. En otras realizaciones, R7 es furilo, 5-metilfurilo o 5-hidroximetilfurilo.

En una realizacion, el compuesto de formula (l1) es:

\_/

Los compuestos de formula (II) pueden obtenerse de cualquier fuente disponible comercialmente o de acuerdo con
cualquier método conocido por un experto en la materia. Por ejemplo, el furfural se puede obtener de cualquier
fuente de biomasa. Véase, por ejemplo, Huber et al., Chem. Rev. 2006, 106 (9), 4044-4098.

c) Productos de condensacion alddlica cruzada

Se producen una o mas cetonas cuando un compuesto de formula (1) se pone en contacto con uno o mas alcoholes
o aldehidos de formula (1) y un catalizador basico. Dependiendo de varios factores, las cetonas producidas pueden
ser el resultado de una reaccion intermolecular entre los compuestos de formulas (I) y (ll), una reaccion
intramolecular que implica la ciclacion del compuesto de férmula (1), o una combinacion de los mismos.

Reaccién intermolecular

Cuando las cetonas producidas son el resultado de una reaccion intermolecular, tales cetonas pueden ser
adecuadas para su uso como precursores diésel, incluyendo, por ejemplo, precursores diésel de C11-Cs. Tal

reaccion intermolecular se puede representar de la siguiente manera:

0

0
)Q\( i e
] ,
TR 0
0
M (1

) N xR

(A2)

En algunas realizaciones, la reaccion intermolecular es:

e}

e}

En algunas realizaciones, las cetonas producidas por la reaccion intermolecular se seleccionan de:
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o cualquier mezcla de las mismas.
10
En ciertas realizaciones, la reaccion intermolecular puede producir productos de 1 adicion, incluyendo, por ejemplo:

15 Deberia entenderse, sin embargo, que los productos también pueden sufrir una mayor condensacion alddlica para
formar otros oligdmeros si el producto contiene carbonos enolizables que pueden continuar reaccionando.

Por ejemplo, los productos de 1 adicién pueden reaccionar aun mas para producir varios productos de 2 adiciones:

Productos de 1 adicion Productos de 2 adiciones
o ]
)\/WR? N R?/N\)K/WR?
i
o 7
+ |
Ry ™=
R o
o | 7 R
o R
o 7
o
=
0 | ?
o
Ry

20

En otro ejemplo, los productos de 2 adicidon pueden reaccionar aun mas para producir varios productos de 3
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adiciones:

Productos de 2 adiciones Productos de 3 adiciones
o]
R ;M Ry
Y \
O
O | Ry R?Wﬁ?
R?M\/g‘/ Ry ©
8]
0o | Ry
=
D \

=]

D r //""

5 En otro ejemplo mas, los productos de 3 adicion pueden reaccionar ain mas para producir varios productos de 4

adiciones:
Productos de 3 adiciones Productos de 4 adiciones
o
= R
Ry X !
O
Rz

10  Reaccién intramolecular

Cuando las cetonas producidas son el resultado de una reaccion intramolecular, tales cetonas pueden ser
adecuadas para su uso como precursores de aditivos de gasolina, tales como compuestos de formula (B):



10

15

20

25

30

35

40

ES 2767352 T3

0
\’(\)7\
0 (0 j
(B)

En algunas realizaciones, cuando los aditivos de gasolina son los productos deseados, el compuesto de férmula (1)
se convertira en compuestos de formula B con el catalizador basico en ausencia de cualquier compuesto de formula
(1. En algunas realizaciones en reacciones con compuestos de formula (1) y formula (Il), las cetonas producidas por
reaccion intramolecular del compuesto de formula (I) pueden reaccionar adicionalmente con un compuesto de
férmula (1) para producir compuestos de formula (C) que se seleccionan de:

0
0
0 0 0
ﬁ@
= R7 \ = R
Ry Rz N\ R, " Ry !

y cualquiera de las mezclas de los mismos.

Se entendera que los compuestos mostrados anteriormente se formaran en una reaccién de ejemplo en la que el
compuesto de férmula (I) es 2,5-hexanodiona. La 2,5-hexanodiona puede sufrir una ciclacién intramolecular seguida
de condensacién con un compuesto de formula (11).

Debe entenderse que las reacciones intermoleculares e intramoleculares son reacciones competitivas y la formacion
del producto puede ajustarse controlando uno o mas factores. Tales factores pueden incluir, por ejemplo, la cantidad
de compuesto de formula (Il) presente en el sistema de reaccion, el tipo de catalizador, la carga del catalizador, la
temperatura y el disolvente. En algunas realizaciones, los compuestos ramificados se pueden formar con preferencia
a los compuestos lineales. En algunas realizaciones, al menos un 5 %, 10 %, 20 %, 30 %, 40 %, 50 %, 60 %, 70 %,
80% 0 90 % de la una o mas cetonas producidas por la reaccion del compuesto de formula (1) y formula (1) son
cetonas ramificadas. En algunas realizaciones, al menos el 70 % de la una o mas cetonas producidas por la reaccion
del compuesto de férmula (1) y férmula (II) son cetonas ramificadas. En algunas realizaciones, al menos el 80 % de
la una o mas cetonas producidas por la reaccion del compuesto de formula (1) y férmula (ll) son cetonas ramificadas.
En algunas realizaciones, al menos el 90 % de la una o mas cetonas producidas por la reaccioén del compuesto de
férmula (1) y formula (1) son cetonas ramificadas.

d) Catalizador basico

Los compuestos de férmula (1) y uno o mas alcoholes o aldehidos de férmula (ll) se ponen en contacto con el
catalizador basico para producir una o mas cetonas, por reaccion intermolecular y/o reaccion intramolecular.

En algunas realizaciones, el catalizador basico es una base inorganica o una base organica. Los ejemplos de bases
inorganicas pueden incluir hidréxido de potasio, hidroxido de bario, hidréxido de cesio, hidroxido sédico, hidroxido de
estroncio, hidroxido de calcio, hidréoxido de litio, hidroxido de rubidio e hidroxido de magnesio. En algunas
realizaciones, la base es KzPO.. Los ejemplos de bases organicas pueden incluir trietilamina, trimetilamina, piridina y
metilamina. En algunas realizaciones, las aminas pueden estar ancladas a un soporte heterogéneo.

El catalizador basico puede ser homogéneo en el sistema de reaccion o heterogéneo en el sistema de reaccion. En

10
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una realizacion, el catalizador basico es heterogéneo, permitiendo una facil recuperacion del catalizador del sistema
de reaccion. En algunas realizaciones, el catalizador heterogéneo comprende uno o mas metales seleccionados del
grupo que consiste en Mg, Al, Ar, Ti, Ce, B, Y, y cualquier mezcla de los mismos. En algunas realizaciones, el
catalizador heterogéneo comprende ademas oxigeno. En una realizacion, el catalizador heterogéneo puede
derivarse de un material de hidrotalcita. La basicidad de las hidrotalcitas se puede ajustar variando la relacion
magnesio-aluminio, rehidratando la hidrotalcita calcinada y dopando la hidrotalcita con Na y K. En algunas
realizaciones, las hidrotalcitas se preparan por coprecipitacion de sales de metales alcalinotérreos y/o nitratos de
aluminio en una solucién que incluye urea o amoniaco y carbonato de amonio o hidroxido de potasio y carbonato de
potasio o hidroxido de sodio y carbonato de sodio. Por lo general, el material de hidrotalcita se calcina a
temperaturas de aproximadamente 400 °C a aproximadamente 800 °C antes de su uso en las reacciones descritas
en el presente documento. Después de la calcinacion, el material de hidrotalcita se puede denominar 6xido de metal
mixto.

En algunas realizaciones, el catalizador basico es un 6xido metalico. En algunas realizaciones, el 6xido metalico
comprende un metal seleccionado del grupo que consiste en Mg, Al, Ar, Ti, Ce, B e Y. En algunas realizaciones, se
pueden combinar uno o mas 6xidos metalicos como se usa como catalizador basico. Los ejemplos de 6xidos
metadlicos incluyen ThO,, ZrO,, ZnO, TiO,, MgO y cualquier mezcla de los mismos. En algunas realizaciones, el
catalizador basico es un 6xido metalico mixto que contiene uno o mas metales. En algunas realizaciones, el
catalizador basico es el 6xido metalico mixto MgAIO o MgZrO. En algunas realizaciones, el catalizador basico es el
o6xido metalico mixto MgAIO. En algunas realizaciones, los 6xidos metalicos mixtos comprenden al menos dos
metales seleccionados del grupo que consiste en Mg, Al, Ar, Ti, Ce,Be Y.

En algunas realizaciones, los catalizadores incluyen uno o mas metales y un soporte basico. En ciertas
realizaciones, el catalizador basico es KF en alumina.

La basicidad de los catalizadores heterogéneos puede determinarse mediante diversas técnicas conocidas en la
materia. Por ejemplo, la basicidad del catalizador heterogéneo se puede medir mediante la desorciéon programada
con temperatura de CO; (TPD). En algunas realizaciones, la TPD de CO se lleva a cabo adsorbiendo CO, al
catalizador a temperatura ambiente y calentando hasta 773 K (o un ensayo similar). En algunas realizaciones, los
catalizadores heterogéneos preferidos tienen densidades de sitio de base medidas por TPD de CO; de al menos 50
micromoles/gramo de catalizador. En ofras realizaciones, todos los catalizadores heterogéneos preferidos de todos
los tipos tienen densidades de sitio de base por TPD de CO; de al menos 10 micromoles/gramo de catalizador. La
basicidad del catalizador heterogéneo también se puede medir usando la determinacién de carga cero (Regalbuto),
o usando el método del indicador Hammett.

En algunas realizaciones, los catalizadores basicos tienen un pKa de 10 a 16. En otras realizaciones, los
catalizadores metdlicos tienen un pKa de 11 a 15. En algunas realizaciones, el catalizador basico tiene una
desorcion de CO; de al menos 200 °C. La determinacion cuantitativa del pKa y otros métodos para caracterizar la
basicidad de un soporte de catalizador tal como hidrotalcita se conocen en la materia. Véase, por ejemplo, A. Corma,
et al., J. of Catalysis, 1992, 134, 58 y D. Debecker, et al., Chem. Eur. J., 2009, 15c.

Debe entenderse que el catalizador metalico puede prepararse por cualquier método conocido por un experto en la
materia. Por ejemplo, la impregnacién (por ejemplo, impregnacion a humedad incipiente) es una técnica de ejemplo
que se puede utilizar. En un ejemplo, un soporte, tal como la hidrotalcita) y la sal metalica, tal como cloruro de
paladio o acetato de cobre) pueden combinarse y se afiade un disolvente, tal como agua. Se permite que la sal
metdlica y el soporte reaccionen durante un periodo de tiempo entre 1 y 24 horas a una temperatura entre
temperatura ambiente y 200 °C, o mas especificamente, entre 50 y 120 °C. La mezcla de reaccién se puede agitar
en una atmoésfera de hidrogeno. A continuacion, el catalizador sélido se filtra y se lava con grandes cantidades de
disolvente. A continuacion, el sélido se puede secar al vacio a una temperatura entre 80 y 150 °C. Opcionalmente,
se pueden afiadir otros aditivos a la mezcla de reaccion, tales como sales de metales alcalinos (por ejemplo, cloruro
de sodio o cloruro de potasio) o una base como se ha descrito anteriormente.

El catalizador metdlico también se puede preparar por impregnacion (por ejemplo, impregnacion a humedad
incipiente) de sales metalicas sobre soportes basicos, seguido de calcinacién a temperaturas superiores a 300 °C en
aire o gases inertes y/o reduccion en mezclas de hidrégeno y gases inertes. Como alternativa, el catalizador metalico
puede prepararse sintetizando nanoparticulas metalicas ex sifu y soportando dichas nanoparticulas en el soporte
metalico basico usando un disolvente. En algunas realizaciones, el catalizador metalico preparado por impregnacion
(por ejemplo, impregnacion a humedad incipiente) incluye al menos dos metales. En algunas realizaciones, el
catalizador metalico contiene Pd y Cu. En algunas realizaciones, el catalizador metalico contiene Pd/Cu. Por
ejemplo, la relacion de Pd y Cu puede variar, en la que el Pd puede estar en un exceso molar de Cu (por ejemplo, en
una relacion molar de 2:1), o el Cu puede estar en un exceso molar de Pd (por ejemplo, en una relacién molar de
1:2).

El catalizador metalico también se puede preparar usando los métodos mencionados anteriormente para soportar

metales sobre soportes basicos, con la diferencia de que los soportes son inertes e incluyen SiO; y carbono. Los
soportes basicos también se preparan como se ha mencionado anteriormente, pero no hay metal soportado en ellos.
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Los soportes basicos y los catalizadores metalicos se mezclan fisicamente antes de la reaccion.

El catalizador metalico también se puede preparar por impregnacion simultdnea o sucesiva (por ejemplo,
impregnacion a humedad incipiente) de soluciones de sales de nitrato o acetato de metales alcalinos o
alcalinotérreos y sales o complejos apropiados de los metales desvelados en el presente documento sobre soportes
inertes, seguido de calcinacion y reduccion en las condiciones mencionadas anteriormente. Como alternativa, el
catalizador metalico puede prepararse por impregnacion (por ejemplo, impregnacion a humedad incipiente) de sales
alcalinas sobre soportes inertes, seguido de calcinacion e impregnacién (por ejemplo, impregnacion a humedad
incipiente) de nanoparticulas metalicas sintetizadas ex situ.

Ejemplos de catalizadores

El catalizador puede incluir hidrotalcita. En ciertas realizaciones, el catalizador incluye hidrotalcita y uno o mas
metales o dos 0 mas metales. Los uno o mas metales, o dos o mas metales, pueden incluir, por ejemplo, paladio
(Pd), cobre (Cu), niquel (Ni), cinc (Zn), rutenio (Ru), cobalto (Co) y platino (Pt). La hidrotalcita puede usarse como
parte del catalizador de una o mas formas. Por ejemplo, en una realizacion, la hidrotalcita puede incluir uno o mas
metales depositados mediante coprecipitacion o impregnacion (por ejemplo, impregnacion a humedad incipiente).
Tales ejemplos pueden incluir Pd/HT, Cu/HT y Pd-Cu/HT. En otra realizacion, la hidrotalcita se puede coprecipitar o
impregnar sobre un soporte de carbono (por ejemplo, HT/C) y uno o mas metales se pueden coprecipitar o
impregnar sobre dicho soporte de carbono. Tales ejemplos pueden incluir Pd/HT/C o Pd-Cu/HT/C. En ciertas
realizaciones, la hidrotalcita se puede mezclar con carbono para producir un soporte (por ejemplo, HT-C) y uno o
mas metales pueden coprecipitarse o impregnarse en dicho soporte de carbono. Dichos ejemplos pueden incluir
Pd/HT-C o Pd-Cu/HT-C. En aun otra realizacion, la hidrotalcita se puede usar sola o en combinaciéon con otros
catalizadores, de forma que la HT es un catalizador de una mezcla de catalizadores usados. Tal ejemplo puede
incluir una mezcla de catalizadores: Cu/SiO2 y Pd/C y HT.

En algunas realizaciones, el catalizador incluye: (i) uno o mas, o dos o mas, metales tales como paladio (Pd), cobre
(Cu), o una combinacion de los mismos; e (i) hidrotalcita. En ciertas realizaciones, el Pd, Cu, o una combinacién de
los mismos se pueden coprecipitar o impregnar sobre la hidrotalcita mediante métodos conocidos en la técnica. En
ciertas realizaciones, la hidrotalcita se puede impregnar sobre soporte de carbono mediante métodos conocidos en
la técnica. En aun otras realizaciones, el catalizador puede incluir ademas TiO ,. Por ejemplo, los catalizadores
adecuados pueden incluir Pd-Cu/HT; Pd-Cu/HT-C; Pd-Cu/HT y TiO2; o Pd-Cu/HT-C y TiO..

El catalizador puede incluir 6xido de lantano (La;Os). El La,Os; puede prepararse mediante cualquier método
adecuado conocido en la técnica. Por ejemplo, el La;O3 puede prepararse a partir de la calcinacion de Lax(C204)3 0
Laz(NOs)s a o por encima de 500 °C. En ciertas realizaciones, el catalizador incluye La;O3 y uno o mas metales. El
uno o mas metales pueden incluir, por ejemplo, paladio (Pd), cobre (Cu), niquel (Ni), cinc (Zn), rutenio (Ru), cobalto
(Co) y platino (Pt). El La;O3 puede usarse como parte del catalizador de una o mas formas. Por ejemplo, en una
realizacion, el La;Os puede incluir uno o mas metales depositados mediante coprecipitacion o impregnacion (por
ejemplo, impregnacion a humedad incipiente). En otra realizacion, el La,Os; puede coprecipitarse o impregnarse
sobre soporte de carbono (por ejemplo, La;O3/C). En otra realizacién mas, el La;O3 se puede usar en combinacion
con otros catalizadores, de manera que el La,O3 sea un catalizador de una mezcla de catalizadores utilizados. Por
ejemplo, el La,O3 puede usarse en una mezcla con uno o mas catalizadores que contienen metales. Tales ejemplos
pueden incluir una mezcla de catalizadores: Cu/SiO» y Pd/C y La;O3/C; o Cu/ZnO/Al,O3 y Pd/C y La;O3y TiOz; o
Cu/ZnO/AI203 y La203.

El catalizador puede incluir 6xido de magnesio (MgO). En ciertas realizaciones, el catalizador incluye MgO y uno o
mas metales. El uno o mas metales pueden incluir, por ejemplo, paladio (Pd), cobre (Cu), niquel (Ni), cinc (Zn),
rutenio (Ru), cobalto (Co) y platino (Pt). El MgO puede usarse como parte del catalizador de una o mas formas. Por
ejemplo, en una realizacion, el MgO puede incluir uno o mas metales (incluido uno o mas oxidos metalicos)
depositados por coprecipitacion o impregnacion (por ejemplo, impregnacion a humedad incipiente). Tales ejemplos
pueden incluir Cu/MgO, SrO/MgO o CaO/MgO. En oftra realizacion, el MgO puede coprecipitarse o impregnarse
sobre soporte de carbono o soporte de silice. Tales ejemplos incluyen MgO/C y MgO/SiO.. En otra realizaciéon mas,
el MgO puede usarse en combinacién con otros catalizadores, de modo que el MgO es un catalizador de una mezcla
de catalizadores usados. Por ejemplo, el MgO puede usarse en una mezcla con uno o mas catalizadores que
contienen metales. Tales ejemplos pueden incluir una mezcla de catalizadores: Cu/ZnO/Al,O3 y MgO/SiO»; o
Cu/ZnO/Al;03 y SrO/MgO; o Cu/ZnO/Al,03 y CaO/MgO; o Cu/SiO, y CaO/MgO; o PdCu-CaO/MgO; o Cu/ZnO/AlO3
y MgO; o Cu/ZnO/Al;03, Pd/C y MgO.

El catalizador puede incluir dioxido de titanio (TiOz). En ciertas realizaciones, el catalizador incluye TiO2 y uno o mas
metales. El uno o mas metales pueden incluir, por ejemplo, paladio (Pd), cobre (Cu), niquel (Ni), cinc (Zn), rutenio
(Ru), cobalto (Co) y platino (Pt). El TiO» puede usarse como parte del catalizador de una o mas formas. Por ejemplo,
en una realizacion, el TiO; puede incluir uno o mas metales depositados por coprecipitacion o impregnacion (por
ejemplo, impregnacién a humedad incipiente). En otra realizacion, el TiO, puede coprecipitarse o impregnarse sobre
soporte de carbono (por ejemplo, TiO»/C). En otra realizacién mas, el TiO; se puede usar en combinacion con otros
catalizadores, de manera que el TiO, sea un catalizador de una mezcla de catalizadores utilizados. Por ejemplo, el
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TiO2 puede usarse en una mezcla con uno o mas catalizadores que contienen metales. Tales ejemplos pueden
incluir una mezcla de catalizadores: Pd-Cu/HT y TiO»; Pd-Cu/HT-C y TiOg; Cu/ZnO/Al,03 y Pd/C y La;O3 y TiO; o
Cu/ZnO/Al;03 y Pd/C y CeO3 y TiO2; o Cu/ZnO/Al,O3 y Pd/C y MgO y TiOo.

En ciertas realizaciones, el catalizador incluye Pd-Cu/HT, Pd-Cu/HT-C, Pd-Cu/HT/C, Pd/HT, Cu/HT, Cu/ZnO/Al;,O3,
hidroxiapatita, perovskita, Cu/MgO, (Cu/ZnO/Al,O3)/HT, BaO/SiO;, MgO/SiO,, SrO/SiOz, CaO/SiO;, SrO/MgO,
CaO/MgO, Pd-Cu/NiHT, Cu/NiHT, PdCu/ZnHT, Cu/ZnHT, PdCu/ZnHT, Ru/HT, Cu-Ru/HT, Co/HT, Pt/HT, Pt-Cu/HT,
Cu/SiO,, Pd/C, CaO/C, SrO/C, BaO/C, La,03/C, CeO,/C, HT/C, HT, CeO3, LaO3, TiO2 o ceolita. Para una mayor
claridad, debe entenderse que "Pd-Cu/HT-C" se refiere a paladio y cobre impregnados en un soporte de hidrotalcita
mezclada con carbono, donde como "Pd-Cu/HT/C" se refiere a paladio y cobre impregnados en un soporte de
hidrotalcita impregnado en carbono. También debe entenderse que puede usarse cualquier combinacién de los
catalizadores anteriores. En ciertas realizaciones, se puede usar cualquier combinacion de los catalizadores
anteriores, siempre que al menos un metal (incluyendo, por ejemplo, al menos un 6xido metalico) esta presente en el
catalizador.

En una realizacion, el catalizador incluye:

Pd-Cu/HT;

Pd-Cu/HT/C;

Pd-Cu/HT vy ceolita;
Pd-Cu/HT/C y ceolita;
Pd-Cu/HT y TiOy;
Pd-Cu/HT-C y TiOy;
Pd-Cu/HT/C y TiOy;

Pd/HT;

Cu/HT;

Pd/Cy HT

Pd-Cu/Cy HT

Pd/HT-C;

Pd/HT/C;

Pd-Cu/HT-C;

Cu/ZnO/Al;03 e hidroxiapatita;
Cu/ZnO/Al;0O3 y perovskita;
Cu/Mg0;

Cu/ZnO/Al;03 y HT;
Cu/ZnO/Al;03 y BaO/SiOy;
Cu/ZnO/Al;03 y MgO/SiO;
Cu/ZnO/Al;03 y SrO/SiOy;
Cu/ZnO/Al;03 y CaO/SiOy;
Cu/ZnO/Al,03 y SrO/MgO;
Cu/ZnO/Al,0O3 y CaO/MgO;
Cu/SiO; y CaO/MgO;
Pd-Cu/Ca0O-MgO0;
Pd-Cu/NiHT;

Cu/NiHT;

Pd-Cu/ZnHT;

Cu/ZnHT;

Ru/HT;

Cu-Ru/HT;

Co/HT;

Pt/HT;

Pt-Cu/HT;

Cu/SiOy, Pd/C y CaO/C;
Cu/SiOy, Pd/C y SrO/C;
Cu/SiO,, Pd/C y BaO/C;
Cu/SiOy, Pd/C y La,03/C;
Cu/SiO,, Pd/C y CeO,/C;
Cu/SiOy, Pd/C y HT/C;
Cu/SiOy, Pd/C y HT;
Cu/ZnO/Al;03, Pd/C y HT;
Cu/ZnO/Al;03 y CeOy;
Cu/ZnO/Al;03, Pd/C y CeOy;
Cu/ZnO/Al;03 y Lax0s;
Cu/ZnO/Al;03, Pd/C y Lay0s3;
CU/ZHO/A|203, Pd/C, La203, Yy TiOZ;
Cu/ZnO/Al;03, Pd/C y CeOy;
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CU/ZHO/A|203, Pd/C, CeOz y TiOZ,
Pd-Cu/ZnO/HT;

Cu/ZnO/HT;

Cu/ZnO/Al,03 y MgO;
Cu/ZnO/Al;03, Pd/C y MgO; o
Cu/ZnO/Al;03, Pd/C, MgO y TiOo.

Debe entenderse que los catalizadores de ejemplo descritos anteriormente pueden usarse para cualquiera de los
métodos descritos en el presente documento para producir una o mas cetonas a partir de compuestos de férmula (1)
y alcoholes o aldehidos de férmula (11).

e) Disolvente y condiciones de reaccion
Disolvente

Por lo general, tanto las reacciones intermoleculares como las intramoleculares descritas anteriormente pueden
llevarse a cabo en un disolvente acuoso, organico o bifasico acuoso y organico. En algunas realizaciones, el sistema
de disolvente bifasico acuoso y organico puede dar altas conversiones y altas selectividades para productos
particulares. Los ejemplos de disolventes organicos que se pueden usar en un sistema de disolvente de un solo
componente o en un sistema de disolvente bifasico incluyen tolueno, trimetil-acetonitrilo, dimetilformamida, acetato
de propilo, dioxano, butanol, hexanol, octanol y cualquier mezcla de los mismos. En algunas realizaciones, el
disolvente organico utilizado en el sistema de disolvente bifasico es un disolvente aromatico, tal como, por ejemplo,
tolueno.

Temperatura de reaccion

Las temperaturas de funcionamiento utilizadas en los métodos descritos en el presente documento para producir una
0 mas cetonas pueden variar. El intervalo de temperatura de funcionamiento se refiere al intervalo de temperaturas
en una zona de reaccion.

En algunas realizaciones, la temperatura de funcionamiento es la temperatura de reflujo del disolvente si se usa uno.
En otras realizaciones, la mezcla de reacciéon que contiene los compuestos de formula () y/o férmula (ll) y el
catalizador basico se calienta a un intervalo de temperatura de funcionamiento adecuado para aumentar la
selectividad para una o mas cetonas ramificadas.

El intervalo de temperatura de funcionamiento seleccionado puede variar dependiendo de varios factores, incluyendo
el disolvente y el catalizador basico utilizado. En algunas realizaciones, el intervalo de temperatura de
funcionamiento esta entre aproximadamente 25 °C y aproximadamente 400 °C, entre aproximadamente 50 °C vy
aproximadamente 350 °C, o entre aproximadamente 60 °C y aproximadamente 200 °C.

En algunas realizaciones, en el sistema de reaccion donde se utiliza un sistema de disolvente bifasico como tolueno
y agua como disolvente, el intervalo de temperatura de funcionamiento esta entre aproximadamente 25 °C y
aproximadamente 250 °C, o entre aproximadamente 50 °C y 200 °C.

En algunas realizaciones, la reaccién puede ser exotérmica y se puede utilizar enfriamiento entre etapas para
mantener la temperatura a la temperatura de funcionamiento.

Tiempo de reaccion

En algunas realizaciones, la reaccion puede llevarse a cabo durante 24 horas, pero el tiempo de reaccion también
variara con las condiciones de reaccion (por ejemplo, la temperatura de reaccion), la actividad catalizadora, el
rendimiento deseado y la conversion deseada (por ejemplo, baja conversion con reciclado). En algunas
realizaciones, el tiempo de reaccién esta determinado por la velocidad de conversion del material de partida o
materiales de partida. En otras realizaciones, el tiempo de reaccion esta determinado por la velocidad de formacion
de productos particulares, tales como productos ramificados. En otras realizaciones, la mezcla de reacciéon se
calienta durante de 10 a 30 horas. En otras realizaciones, la mezcla de reaccion se calienta durante de 10 a 20
horas. En aun otras realizaciones, la mezcla de reaccion se calienta durante de 1 a 10 horas. En aldn otras
realizaciones, la mezcla de reaccién se calienta durante de 30 minutos a 10 horas.

Presion de funcionamiento
La presion de funcionamiento de los métodos descritos en el presente documento para producir las una o mas
cetonas puede variar. La presién de funcionamiento se refiere a la presion a través de una zona de reaccién. En

algunas realizaciones, la presion es entre 1 atm. y 60 atm.

Produccién de diésel
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Las cetonas de formula (A) producidas por reaccion intermolecular entre los compuestos de las formulas (1) y (Il)
pueden ser adecuadas para su uso como precursores de diésel. Dichas cetonas se pueden hidrogenar para producir

alcanos adecuados para su uso como diésel.

Una reaccion general de ejemplo para producir diésel es:

o] O
H;
G R i Y % g N

\ n

(A-H)
A
10  Otras reacciones de ejemplo pueden incluir, por ejemplo:
+H,
O
“ I\ - H; O
(8] > e NP W N
8}
n-undecano : {Cy4)
o) *H,
O s AN -H0
- N N e T N
w ©
0
n-hexadecano (Cg)
+ H2
- H;0
=
6-propil-tridecano ' (C4g)
+H,
-H,O

S SN Wy

(C1e)

15
En algunas realizaciones, los compuestos de formula (A) pueden hidrogenarse para producir alcanos con al menos

seis atomos de carbono. En ciertas realizaciones, los compuestos de férmula (A) pueden hidrogenarse para producir
alcanos C11-C+s. En ofras realizaciones, los compuestos de formula (A) pueden hidrogenarse para producir alcanos
con un indice de cetano de al menos 50, al menos 60, al menos 70 o al menos 80. En una realizacion, los alcanos

20 tienen un indice de cetano de 83 o 100.

En una realizacion, los alcanos se seleccionan de:
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y cualquiera de las mezclas de los mismos.

15 La formaciéon de productos de condensaciéon en los que los productos ramificados se forman con hexanodiona
proporciona alcanos ramificados. Los alcanos ramificados reducen el punto de turbidez del combustible sin
disminuciones significativas del indice de cetano.

En algunas realizaciones, la hidrogenacion puede tener lugar con o sin descarbonilacion.
20
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Cualquier método adecuado conocido en la técnica puede usarse en compuestos hidrogenados de formula (A) para
producir alcanos. Por ejemplo, véase He y Wang, Catalysis for Sustainable Energy, 2012, 1, 28-52; West, et al.,
Catalysis for Sustainable Energy, 2008, 1, 417-424.

Produccién de lubricantes

a) Cetonas y alcoholes en lubricantes, no es parte de la invencion
Ciertas cetonas y alcoholes se pueden combinar para formar precursores de lubricantes. En algunos ejemplos de

referencia, la cetona puede ser una metilcetona. En una variacion del ejemplo de referencia, la cetona es acetona.
En algunas realizaciones, el alcohol es 2-etilhexanol:

ShAGRR e

En algunas realizaciones, la cetona formada (tal como la cetona C+4 representada en el esquema de ejemplo
anterior) puede hidrogenarse y deshidratarse para formar el alqueno (tal como un alqueno C44). A continuacion, el
alqueno se puede oligomerizar para formar alcanos como se muestra en el siguiente esquema de reaccion de
ejemplo:

Ao 2 _H A
S

Las reacciones de hidrogenacioén, deshidratacion y oligomerizacion pueden llevarse a cabo usando procedimientos
conocidos en la técnica. En algunas realizaciones, un catalizador de hidrogenacion que comprende uno o mas
metales seleccionados del grupo que consiste en Cu, Ni, Pt, Pd, Rh, Ru e Ir pueden usarse en la reacciéon de
hidrogenacion. En algunas realizaciones, el catalizador de hidrogenacion es Pd/C, Pd/Al;Os, Pt/C, Pt/Al,O3, Ru/C,
Ru/Al;O3, Rh/C, Rh/Al,O3 0 mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, el catalizador de hidrogenacion es
Pd/C o Pt/C.

En algunas realizaciones, el catalizador de hidrogenacion también puede causar descarbonilacion.

En el presente documento también se proporcionan métodos para producir uno o0 mas compuestos de férmula (IX),
poniendo en contacto una cetona de férmula (VII) con un diol de férmula (V1) para producir uno o mas compuestos
de férmula (IX).

La cetona de formula (V1) tiene la siguiente estructura:

D)

en la que:
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R14 es alquilo; y
R15 es H o metilo.

5 En algunas realizaciones de la cetona de formula (VII), R4 es alquilo C1-20, alquilo Cy.15, alquilo C1.10 0 alquilo Cq.s.
En ciertas realizaciones, R4 es metilo, etilo, propilo o butilo. En ciertas realizaciones, R4 es H.

El diol de férmula (V) tiene la siguiente estructura:

HO/HI\OH

(Vi)
10

en la que t es un nimero entero mayor o igual a 4.

En algunas realizaciones, t es 4-30, 4-25, 4-20, 4-15 o 4-10. En ciertas realizaciones, el diol de formula (VIII) es
15  hexanodiol o heptanodiol.

El uno o mas compuestos de formula (I1X) tienen la siguiente estructura:
0O

oo

Ri4

16
(1X)
2
20
en la que:
R14 es como se ha descrito anteriormente para la féormula (VII)
Ris es -CHz-; y
25 t es como se ha descrito anteriormente para la formula (VIII).
Con referencia a los métodos para producir uno o0 mas compuestos de formula (1X), en una reaccién de ejemplo, la
cetona es 2-butanona y el diol es 1,6-hexanodiol:
o
o
\)J\ HOM C1o
+ —» 0 +
HO\/\/\/\
OH Ciua
30 o

En algunas realizaciones de referencia, la reaccion se lleva a cabo con un exceso de la cetona (por ejemplo, 2-
butanona, anterior) de modo que el compuesto C+g es el producto principal. Este resultado es inesperado, ya que un
experto en la materia esperaria que se llevara a cabo la reaccién con un exceso de alcohol (por ejemplo, 1,6-

35 hexanodiol) conduciria al compuesto C1o como producto principal. En algunas realizaciones, el compuesto Cqo se
puede hidrogenar y el alcohol secundario preferentemente se hidrogena para dar 1-decanol usando procedimientos
conocidos en la técnica. En algunas realizaciones, el 1-decanol se puede convertir en 1-deceno que, a continuacion,
se oligomeriza a lubricantes C3p usando procedimientos conocidos en la técnica como se muestra en el esquema de
reaccion de ejemplo:

40
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(o)
H,
HO\M - > HO\/\/\/\/\/

-H,0
HO\/\/\/\/\/ /\/\/\/\/ —>—> Cso

Como alternativa, una reaccion de Guerbet con el alcohol Cip y un alcohol C12-C2s producira lubricantes Co4-Csg
como se muestra en el siguiente esquema de reaccion de ejemplo:

HO

O NN —
+ )11 -25

HO
s
H,
HO -
)11 -25 )11 -25

En algunas realizaciones, las cetonas de férmula (A) o las cetonas de formula (C) descritas anteriormente pueden
hacerse reaccionar con los uno o mas alcoholes para formar los lubricantes. Se entendera que cualquier
combinacioén de cetonas y alcoholes que contenga el nimero apropiado de carbonos se puede combinar para formar
lubricantes C24-C36. La reaccion de Guerbet se puede llevar a cabo utilizando catalizador metalico y, opcionalmente,
un base. En algunas realizaciones, el catalizador metalico y, opcionalmente, una base puede ser el mismo
catalizador y base que la reaccion de la cetona con uno o mas alcoholes. En otras realizaciones, el catalizador
metalico, y opcionalmente una base, puede ser un catalizador y una base diferentes como la reaccion de la cetona
con uno o mas alcoholes.

En algunas realizaciones, una cetona puede reaccionar con dos alcoholes para formar una cetona superior. A
continuacion, la cetona superior se hidrogena a un alcohol de formula (C1). A continuacion, el alcohol de formula
(C1) se hace reaccionar con uno o mas alcoholes en una reaccién de Guerbet para formar un alcohol de férmula
(C2). El alcohol de formula (C2) se puede hidrogenar después a los lubricantes Czs-Cse.

En algunas realizaciones, la hidrogenacion puede tener lugar con o sin descarbonilacion.

En algunas realizaciones, los alcoholes utilizados en el esquema de reaccion anterior seran dioles, tal como 1,6-
hexanodiol. Se entendera que, en algunas realizaciones, se pueden producir alcanos Cx-Css a partir de la
hidrogenacion de alcohol (C1) sin la necesidad de reacciones posteriores de Guerbet dependiendo del nimero de
atomos de carbono presentes en Rg, Rg y R1o. También se entendera que, en algunas realizaciones, el alcohol (C1)
puede reaccionar con solo un alcohol adicional en lugar de dos moléculas de alcohol como se ha mostrado
anteriormente. En algunas realizaciones, un catalizador de hidrogenacién que comprende uno o mas metales
seleccionados del grupo que consiste en Cu, Ni, Pt, Pd, Rh, Ru e Ir pueden usarse en la reaccion de hidrogenacion.
En algunas realizaciones, el catalizador de hidrogenacion es Pd/C, Pd/Al,Os, Pt/C, Pt/Al,Os, Ru/C, Ru/Al,O3, Rh/C,
Rh/Al;O3 0 mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, el catalizador de hidrogenacién es Pd/C o Pt/C.

b) Aldehidos y alcoholes a lubricantes, no es parte de la invencion

En algunas realizaciones de referencia, un aldehido puede reaccionar con uno o mas alcoholes, catalizador metalico
y, opcionalmente, una base para formar precursores de lubricantes que luego pueden convertirse en lubricantes. En
algunas realizaciones, los lubricantes formados estan en el intervalo de C24-Css. En algunas realizaciones, se puede
hacer reaccionar un aldehido de férmula (V) con uno o mas alcoholes de férmula (VI), catalizador metalico vy,
opcionalmente, una base para formar uno o mas precursores lubricantes de férmula (E) de acuerdo con el siguiente
esquema de reaccion de ejemplo:
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o)
Riz + HO/\R —_— )K[Rﬁ
H 13 H
VI
(V) (V1) (E) R

en el que cada Ri2 y R13 se seleccionan independientemente entre el grupo que consiste en alquilo, arilo, alquenilo,
alquinilo y heteroarilo.

En algunas realizaciones, cada R12 y R13 se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrégeno y
alquilo C4-Cy, arilo Ce-Cao, alquenilo C2-Cyo, alquinilo C2-Cyo y heteroarilo C4-Cp1. En ciertas realizaciones, cada Rz
y R43 se selecciona independientemente del grupo que consiste en hidrogeno y alquilo C1-Cq, arilo Cs-Cxo, alquenilo
C,-Cio, alquinilo C2-C+o y heteroarilo C4-C>1.

10
En algunas realizaciones, el alcohol es un diol, tal como 1,6-hexanodiol, como se muestra en la siguiente reaccion
de ejemplo con acetaldehido:

o

15
Se entendera que se pueden formar diversos productos debido a las reacciones de autocondensacion de aldol con
el aldehido y la reaccion de alquilaciéon con el alcohol. Por ejemplo, los productos formados en la reaccion de
ejemplo de 1,6-hexanodiol con butiraldehido pueden incluir los siguientes:

0 (0]

H + H

(0]
A SNOH
H)J\/\ + HO
OH
(0]
c10
H o)
+ H
(0]

H

Cc10 H
(@]

20 C14

En algunas realizaciones, el aldehido C1 formado se puede hidrogenar a 1,10-decanodiol. En otras realizaciones, el
1,10-decanodiol se puede hidrogenar a 1-decanol. En algunas realizaciones, un catalizador de hidrogenacioén que
comprende uno o mas metales seleccionados del grupo que consiste en Cu, Ni, Pt, Pd, Rh, Ru e Ir pueden usarse
25  en lareaccion de hidrogenacion. En algunas realizaciones, el catalizador de hidrogenacion es Pd/C, Pd/Al;Os, Pt/C,
Pt/Al,O3, Ru/C, Ru/Al,O3, Rh/C, Rh/Al,O3 o mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, el catalizador de
hidrogenacion es Pd/C o Pt/C. En algunas realizaciones, el 1-decanol se puede convertir en 1-deceno que luego se
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convierte en lubricantes C3o mediante procesos conocidos en la técnica. En otras realizaciones, el 1-decanol puede
hacerse reaccionar con uno o mas alcoholes en una reaccién de Guerbet para formar alcoholes C-C3s que se
convierten en los lubricantes C,4-C36. La reacciéon de Guerbet se puede llevar a cabo utilizando catalizador metalico
y, opcionalmente, un base. El catalizador metalico y opcionalmente una base puede ser el mismo catalizador y base
que la reaccion de la cetona o aldehido con uno o mas alcoholes.

En algunas realizaciones, el aldehido C4o se puede descarbonilar para formar un alcohol Cy. El alcohol Cy se
convierte después en un alqueno y se oligomeriza para formar un alcano Cy7, o el alcohol Cy puede someterse a
quimica de Guerbet, seguida de hidrogenacion para formar un alcano Cy;.

c) Condiciones de reaccion para la produccion de lubricantes
El catalizador metalico

Ciertos catalizadores metalicos que pueden catalizar la reacciéon de la cetona o los aldehidos con uno o mas
alcoholes pueden emplearse en los métodos descritos en el presente documento. Ciertos catalizadores metalicos
que pueden catalizar la reaccion de Guerbet pueden emplearse en los métodos descritos en el presente documento.
Los catalizadores metalicos que pueden catalizar la reaccion de la cetona o los aldehidos con el uno o mas
alcoholes y los catalizadores metalicos que pueden catalizar la reaccion de Guerbet pueden ser iguales o diferentes.
En algunas realizaciones, el catalizador metalico que cataliza la reaccién de la cetona o los aldehidos con uno o mas
alcoholes y el catalizador metalico que cataliza la reaccién de Guerbet son los mismos, tales como, por ejemplo,
Pd/C o Pt/C. En algunas realizaciones, el catalizador metalico que cataliza la reaccién de la cetona o los aldehidos
con uno o mas alcoholes y el catalizador metalico que cataliza la reaccién de Guerbet son diferentes. Se entendera
que incluso si los catalizadores son los mismos, la base, el disolvente, la temperatura, el tiempo de reaccion y todas
las demas variables de reaccion posibles pueden necesitar optimizarse para obtener los rendimientos mas altos y las
selectividades mas altas para el producto deseado (por ejemplo, cetonas superiores, aldehidos superiores o
productos Guerbet).

En algunas realizaciones, el catalizador metalico incluye un metal de transicién. En algunas realizaciones, el
catalizador a base de metal incluye un metal de transicion tardia. En algunas realizaciones, el catalizador metalico
incluye un metal seleccionado del grupo que consiste en rutenio, hierro, paladio, platino, cobalto y cobre. También se
contemplan mezclas de estos metales, incluyendo, por ejemplo, aleaciones metdlicas. En algunas realizaciones
preferidas, el metal es paladio.

En otras realizaciones, el catalizador metalico puede incluir metales de transicion, tales como niquel, rutenio, rodio,
paladio, renio, iridio o platino. En otras realizaciones, el catalizador metalico incluye paladio o platino. En ciertas
realizaciones, el catalizador metalico es [Ir(COD)CI]2, RuCl>(COD), PtCl,(COD), [Rh(COD)CI]2, Ni/Si-Alumina, Ru/C,
Rh/C, Pt/C o Pd/C.

En algunas realizaciones, el catalizador metalico es un éxido metalico de un solo componente, un éxido de metal
alcalinotérreo u 6xido de tierras raras (por ejemplo, ThO,, ZrO,, ZnO, TiOy).

En aun otras realizaciones, el catalizador metalico es un catalizador a base de paladio. Los catalizadores a base de
paladio pueden incluir metal de paladio y complejos de ligandos adecuados, incluidos aquellos que contienen
atomos de P y/o N para coordinar los atomos de paladio y otras sales de paladio simples, ya sea en presencia o
ausencia de ligandos. Los catalizadores a base de paladio también pueden incluir paladio y complejos de paladio
soportados o fijados sobre soportes sélidos, tales como paladio sobre carbono (Pd/C), asi como negro de paladio,
racimos de paladio o racimos de paladio que contienen otros metales. Los ejemplos adecuados de catalizadores a
base de paladio pueden incluir Pd(OAc),, Pdz(dba)s, Pd(OH)./C, Pd/C, Pd/CaCOs, Pd/Alumina y Pd-polietileniminas
sobre silice.

Soporte de catalizador

En algunas realizaciones, el catalizador metdlico puede ser un catalizador metdlico con soporte sélido. Un
catalizador metalico con soporte sélido usado en el presente documento normalmente es un catalizador metalico en
el que el metal se deposita o se impregna sobre un soporte.

En algunas realizaciones, el soporte se selecciona del grupo que consiste en hidrotalcita, 6xidos metalicos
monocomponente, 6xidos alcalinotérreos, 6xidos de metales alcalinos, 6xidos de tierras raras, ThO2, MgO, MgO
dopado con Na, SrO, BaO, CaO, ZnO, LayOs, TiO,, ZrO,, Al,Os, hidroxiapatita, fluorapatita, terc-butoxiapatita,
sepiolita, ceolitas basicas, ceolitas de intercambio iénico alcalino, ceolitas con iones alcalinos afiadidos, Pd/NaY
ceolita, Pd/NH4-B ceolita, iones de metales alcalinos soportados, iones de metales alcalinos sobre alimina, iones de
metales alcalinos sobre silice, metal alcalino sobre 6xido de alcalinotérreo, metales alcalinos e hidroxidos de metales
alcalinos sobre alumina, Metal/SiO,, Na/SiO, Pd/Na/SiO,, Na/Ca/SiO,, Na/Ca/SiO,, Cs/SiO,, ceolita soportada sobre
metal, 6xido de potasio soportado sobre ceolita Y, crisotilos sintéticos, Mgs(OH)4SisOs, crisotilo sustituido con cobalto
(), silice mesoporosa con funcionalidad amino, MCM-41 con funcionalidad amino, silice mesoporosa con
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intercambio de iones alcalinos, SBA-15 con intercambio de iones alcalinos, MgO soportado en liquido i6nico,
aluminofosfato amorfo, talcos sintéticos, organosilicatos de magnesio, KF soportado sobre alumina, lantanido imida
sobre ceolita y lantanido nitruro sobre ceolita. En algunas realizaciones, el soporte es una ceolita con intercambio
alcalino, tal como NaY, KY, RbY, CsY, NaX, KX, RbX y CsX. En algunas realizaciones, un metal, tal como Pd o Cu,
se deposita sobre la ceolita intercambiada con alcali y se usa como catalizador a base de metal, tal como, por
ejemplo, Pd/CsY y Cu/CsY. En algunas realizaciones, se afiaden iones de metales alcalinos al soporte (por ejemplo,
jones de metales alcalinos sobre alimina, iones de metales alcalinos sobre silice, metal alcalino sobre éxido de
alcalinotérreo, metales alcalinos e hidréxidos de metales alcalinos sobre alimina).

En algunas realizaciones, el soporte es una hidrotalcita o un material derivado de una hidrotalcita. En algunas
realizaciones, la hidrotalcita o material derivado de una hidrotalcita comprende uno o mas metales seleccionados del
grupo que consiste en magnesio, aluminio, litio, cinc, cobre y niquel. En algunas realizaciones, la hidrotalcita o
material derivado de una hidrotalcita comprende uno o mas metales seleccionados del grupo que consiste en Mg, Al,
Li, Zn, Cu y Ni. La basicidad de las hidrotalcitas se puede ajustar variando la relacion magnesio-aluminio,
rehidratando la hidrotalcita calcinada o dopando la hidrotalcita con Na y K. En algunas realizaciones, las hidrotalcitas
se preparan por coprecipitacion de sales de metales alcalinotérreos y/o nitratos de aluminio en una solucion que
incluye urea o amoniaco y carbonato de amonio o hidréxido de potasio y carbonato de potasio o hidréxido de sodio y
carbonato de sodio. En algunas realizaciones, los soportes de metal alcalinotérreo pueden prepararse por
descomposicion de nitrato, sales de carbonato o acido dicarboxilico a temperaturas elevadas, de 450 °C a 900 °C.

Catalizadores basicos
En algunas realizaciones, los catalizadores incluyen uno o mas metales y un soporte basico.

La basicidad del catalizador puede medirse mediante diversas técnicas conocidas por un experto en la materia. Por
ejemplo, la basicidad del catalizador se puede medir mediante la desorcidon programada por temperatura de CO;
(TPD). En algunas realizaciones, la TPD de CO, se lleva a cabo adsorbiendo CO; al catalizador a temperatura
ambiente y calentando hasta 773 K (o un ensayo similar). En algunas realizaciones, para catalizadores no ceoliticos,
los catalizadores preferidos tienen densidades de sitio de base medidas por TPD de CO; de al menos 50
micromoles/gramo de catalizador. En otras realizaciones, para catalizadores de ceolita, los catalizadores preferidos
tienen densidades de sitio de base por TPD de CO; de al menos 10 micromoles/gramo de catalizador. En otras
realizaciones, todos los catalizadores preferidos de todos los tipos tienen densidades de sitio de base por TPD de
CO, de al menos 10 micromoles/gramo de catalizador.

La basicidad del catalizador también se puede medir usando la determinaciéon de carga cero (Regalbuto), o usando
el método del indicador Hammett.

En algunas realizaciones, los catalizadores metalicos tienen un pKa de 10 a 16. En otras realizaciones, los
catalizadores metalicos tienen un pKa de 11 a 15. En algunas realizaciones, los catalizadores metalicos tienen una
desorcion de CO; de al menos 200 °C. La determinacion cuantitativa del pKa y otros métodos para caracterizar la
basicidad de un soporte de catalizador tal como hidrotalcita son conocidos en la técnica. Véase, por ejemplo, A.
Corma, et al., J. of Catalysis, 1992, 134, 58 y D. Debecker, et al., Chem. Eur. J., 2009, 15, 3920.

Debe entenderse que el catalizador metalico puede prepararse por cualquier método conocido por un experto en la
materia. Por ejemplo, la impregnacion a humedad incipiente es una técnica de ejemplo que se puede utilizar. En un
ejemplo, se puede combinar un soporte, tal como hidrotalcita y sal metalica, tal como cloruro de paladio o acetato de
cobre y se afiade un disolvente, tal como agua. Se permite que la sal metalica y el soporte reaccionen durante un
periodo de tiempo entre 1 y 24 horas a una temperatura entre temperatura ambiente y 200 °C, o mas
especificamente, entre 50 y 120 °C. La mezcla de reaccion se puede agitar en una atmdsfera de hidrégeno. A
continuacion, el catalizador sélido se filtra y se lava con grandes cantidades de disolvente. A continuacion, el solido
se puede secar al vacio a una temperatura entre 80 y 150 °C. Opcionalmente, se pueden afiadir otros aditivos a la
mezcla de reaccion tales como sales de metales alcalinos (por ejemplo, cloruro de sodio o cloruro de potasio) o una
base como se ha descrito anteriormente.

El catalizador metalico también se puede preparar por impregnacion a humedad incipiente de sales metalicas sobre
soportes basicos, seguido de calcinacion a temperaturas superiores a 300 °C en aire o gases inertes y/o reduccion
en mezclas de hidrégeno y gases inertes. Como alternativa, el catalizador metalico puede prepararse sintetizando
nanoparticulas metalicas ex situ y soportando dichas nanoparticulas en el soporte metalico basico usando un
disolvente. En algunas realizaciones, el catalizador metalico preparado por impregnacion a humedad incipiente
incluye al menos dos metales.

El catalizador metalico también se puede preparar usando los métodos mencionados anteriormente para soportar
metales sobre soportes basicos, con la diferencia de que los soportes son inertes e incluyen SiO; y carbono. Los
soportes basicos también se preparan como se ha mencionado anteriormente, pero no hay metal soportado en ellos.
Los soportes basicos y los catalizadores metalicos se mezclan fisicamente antes de la reaccion.
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El catalizador metalico también se puede preparar por impregnacion simultanea o sucesiva a humedad incipiente de
soluciones de sales de nitrato o acetato de metales alcalinos o alcalinotérreos y sales o complejos apropiados de los
metales desvelados en el presente documento sobre soportes inertes, seguido de calcinaciéon y reduccion en las
condiciones mencionadas anteriormente. Como alternativa, el catalizador metalico puede prepararse por
impregnacion a humedad incipiente de sales alcalinas sobre soportes inertes, seguido de calcinacién e impregnacion
a humedad incipiente de nanoparticulas metdlicas sintetizadas ex situ.

Base

En algunas realizaciones, se usa una base en combinacién con el catalizador metalico para convertir la cetona o el
aldehido y uno o mas alcoholes en una o mas cetonas o aldehidos superiores (por ejemplo, precursores de
lubricantes) que luego se hidrogenan para formar lubricantes. Deberia entenderse que, en ciertas realizaciones,
incluso cuando el catalizador metalico tiene un soporte basico, la base puede afiadirse adicionalmente a la mezcla
de reaccion.

Se pueden usar bases que promueven la alquilacion de la cetona o aldehido con uno o mas alcoholes. En
determinadas realizaciones preferidas, la base es KzPO4. En algunas realizaciones, la base y el catalizador metalico
son dos componentes separados que pueden combinarse y ponerse en contacto con los reactivos. En otras
realizaciones, la base se soporta primero o se impregna en un material de soporte que normalmente contiene el
catalizador metalico y se pone en contacto con los reactivos.

Las bases adecuadas pueden incluir bases inorganicas (por ejemplo, hidréxidos de metales alcalinos y metales
alcalinotérreos) y bases organicas. Los ejemplos de bases inorganicas pueden incluir hidréxido de potasio, hidréxido
de bario, hidroxido de cesio, hidréxido sédico, hidréxido de estroncio, hidréxido de calcio, hidréxido de litio, hidréoxido
de rubidio e hidroxido de magnesio. Los ejemplos de bases organicas pueden incluir trietilamina, trimetilamina,
piridina y metilamina.

En algunas realizaciones, la base tiene un pKa de 10 a 16. En otras realizaciones, la base tiene un pKa de 11 a 15.
En ciertas realizaciones, la base es KOH, Ba(OH)..8H.0, K2CO3, KOAc, KH2PO4, NapHPOy, piridina o EtsN.

El tipo de base utilizado puede determinarse por la resistencia deseada de la base y su capacidad para promover la
alquilacion de una cetona o aldehido, sin producir reacciones secundarias o productos secundarios indeseables. La
cantidad de base seleccionada puede afectar al rendimiento global de la reaccion y la proporcion de productos
alquilados. En ciertas realizaciones, el tipo de base utilizado puede determinarse por la resistencia deseada de la
base y su capacidad para promover la alquilacion de la cetona o aldehido, sin producir reacciones secundarias o
productos secundarios indeseables. La cantidad de base seleccionada puede afectar al rendimiento general de la
reaccion.

En aun ofras realizaciones, la base utilizada puede calcinarse. En dichas realizaciones, la base se puede tratar
previamente a una temperatura alta para obtener un material mas activo. Por ejemplo, en una realizacion en la que
K3POy4 es la base utilizada, el KsPO4 se puede calentar a aproximadamente 600 °C para obtener un material que sea
mas activo en la promocién de la reaccion de alquilacion descrita en el presente documento.

Disolvente

En algunas realizaciones, los métodos para producir los precursores de lubricantes se realizan de forma ordenada,
es decir, sin adicion de disolvente. Sin embargo, en otras realizaciones, los métodos para producir los precursores
de lubricantes pueden realizarse con un disolvente.

Cualquier disolvente que promueva la alquilacién de la cetona o aldehido puede emplearse en el proceso descrito en
el presente documento. Por ejemplo, el disolvente puede ser un disolvente organico. Los disolventes organicos
pueden incluir compuestos aromaticos (por ejemplo, tolueno, benceno), cetonas (por ejemplo, acetona o
metiletilcetona), acetatos (por ejemplo, acetato de etilo o acetato de isopropilo), nitrilos (por ejemplo, acetonitrilo),
alcoholes (por ejemplo, butanol, etanol, isopropanol) o éteres (por ejemplo, diglima, monoglima, diglibu, THF). Como
se usa en el presente documento, "diglima" se refiere a éter dimetilico de dietilenglicol. Como se usa en el presente
documento, "diglibu" se refiere a éter dibutilico de dietilenglicol.

Temperatura de funcionamiento

Las temperaturas de funcionamiento utilizadas en los métodos descritos en el presente documento para producir los
precursores de lubricantes pueden variar. El intervalo de temperatura de funcionamiento se refiere al intervalo de
temperaturas en una zona de reaccion. En algunas realizaciones, la temperatura de funcionamiento es la
temperatura de reflujo del disolvente si se usa uno. El intervalo de temperatura de funcionamiento seleccionado
puede variar dependiendo de varios factores, incluyendo el disolvente, la base y el catalizador utilizados. En algunas
realizaciones, el intervalo de temperatura de funcionamiento esta entre aproximadamente 100 °C vy
aproximadamente 400 °C, entre aproximadamente 190 °C y aproximadamente 350 °C, o entre aproximadamente
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220 °C y aproximadamente 270 °C.

En algunas realizaciones, en el sistema de reaccion en el que se usa tolueno como disolvente, el intervalo de
temperatura de funcionamiento esta entre aproximadamente 110 °C y aproximadamente 250 °C, o entre
aproximadamente 180 °C y 250 °C.

En algunas realizaciones, la reaccién puede ser exotérmica y se puede utilizar enfriamiento entre etapas para
mantener la temperatura a la temperatura de funcionamiento.

Presién de funcionamiento

La presion de funcionamiento de los métodos descritos en el presente documento para producir las cetonas de
hidrocarbono puede variar. La presién de funcionamiento se refiere a la presion a través de una zona de reaccion.
En algunas realizaciones, la presion es entre 1 atm. y 60 atm.

Tiempo de reaccion

En algunas realizaciones, la reaccion puede llevarse a cabo durante 24 horas, pero el tiempo de reaccion también
variara con las condiciones de reaccion (por ejemplo, la temperatura de reaccion), la actividad catalizadora, el
rendimiento deseado y la conversion deseada (por ejemplo, baja conversion con reciclado). En algunas
realizaciones, el tiempo de reaccion esta determinado por la velocidad de conversién del material de partida. En
otras realizaciones, la mezcla de reaccién se calienta durante de 10 a 30 horas. En otras realizaciones, la mezcla de
reaccion se calienta durante de 10 a 20 horas. En aun otras realizaciones, la mezcla de reaccion se calienta durante
de 1 a 10 horas. En aun otras realizaciones, la mezcla de reaccion se calienta durante de 30 minutos a 10 horas.

d) Otras vias a los lubricantes

Otras reacciones de ejemplo para producir lubricantes pueden incluir, por ejemplo:

+H,
-H,O

c30

La hidrogenacion puede tener lugar mediante procesos conocidos en la técnica. En algunas realizaciones, la
hidrogenacion puede tener lugar con o sin descarbonilacion.

En algunas realizaciones, un catalizador de hidrogenacién que comprende uno o mas metales seleccionados del
grupo que consiste en Cu, Ni, Pt, Pd, Rh, Ru e Ir pueden usarse en la reaccién de hidrogenaciéon. En algunas
realizaciones, el catalizador de hidrogenacion es Pd/C, Pd/Al,O3, Pt/C, Pt/Al,O3, Ru/C, Ru/Al,O3, Rh/C, Rh/Al,O3 0
mezclas de los mismos. En algunas realizaciones, el catalizador de hidrogenacién es Pd/C o Pt/C.

Produccién de aditivos de gasolina

Las cetonas de férmula (B) producidas por reaccion intramolecular de los compuestos de formula (I) pueden ser
adecuadas para su uso como precursores de gasolina. Dichas cetonas se pueden hidrogenar para producir
cicloalcanos adecuados para su uso como aditivos de gasolina.

Una reaccion de referencia de ejemplo para producir aditivos de gasolina es:

<5))n — > %P’)n " Q)n
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En una realizacion, los aditivos de gasolina son

OH

o cualquier mezcla de las mismas.

Se puede usar cualquier método adecuado conocido en la técnica para la hidrogenacion para producir cicloalcanos
(opcionalmente sustituidos con -OH) adecuados para su uso como aditivos de gasolina. En algunas realizaciones, un
catalizador de hidrogenacion que comprende uno o mas metales seleccionados del grupo que consiste en Cu, Ni, Pt,
Pd, Rh, Ru e Ir pueden usarse en la reaccion de hidrogenacién. En algunas realizaciones, el catalizador de
hidrogenacion es Pd/C, Pd/Al,Os, Pt/C, Pt/Al,Os, Ru/C, Ru/Al;03, Rh/C, Rh/AI;O3 0 mezclas de los mismos. En
algunas realizaciones, el catalizador de hidrogenacion es Pd/C o Pt/C.

Como se usa en el presente documento, el término "aproximadamente" se refiere a una aproximacion de un valor
establecido dentro de un intervalo aceptable. Preferentemente, el intervalo es +/- 10 % del valor indicado.

Ejemplos

Los siguientes ejemplos son meramente ilustrativos y no pretenden limitar ninguin aspecto de la presente divulgacion
de ninguna manera.

Ejemplo 1
Calcinacion y caracterizacion de materiales de hidrotalcita

Se peso un plato Pyrex a 180,82 g antes de la adicion de hidrotalcita sintética (CH1sAl2MgsO19 4H20; Aldrich:
652288-1 kg). Se afadieron aproximadamente 100,59 g de hidrotalcita al plato antes de la calcinacién en el horno de
calcinaciones de aire estatico del primer piso. La calcinacion se programo para 2 °C/min hasta 700 °C y se mantuvo
durante 2 horas a temperatura. El material se enfri6 después en el horno y se retirdé después de enfriar a TA.
Después del enfriamiento, se recuperaron 56,50 g de material. EI material calcinado es MgsAl2Og9 (PM 343,76). Por lo
tanto, la recuperacion tedrica seria de 56,94 g suponiendo una transferencia completa.

Ejemplo 2
Desorcion programada por temperatura (TPD) de CO:z en material derivado de hidrotalcita a 600 °C

Se midieron 200,0 mg de hidrotalcita sintética (CH1sAI2MgsO19-4H20; Aldrich: 652288-1 kg) que se habian calcinado
a 600 °C (2 °C/min) y mantenido durante 1 hora. El material se calenté a la temperatura de calcinacion a 2 °C/min
(perfil 4) bajo flujo de 10,0 mi/min de He (86,2 kPa (12,5 psi) en el inyector) con ventilacion a la atmosfera. El
material se mantuvo a la temperatura de calcinacion durante 1 hora y luego se enfrié. A continuacién se adsorbio el
CO, ajustando la temperatura del horno a 50 °C y la valvula inferior para ventilar a la atmésfera. Se hizo fluir CO;
sobre el lecho de catalizador (aproximadamente 200 mg) a 40 miI/min (punto de ajuste del rotametro - 57) durante 1
hora. A continuacion, el flujo de CO; se volvidé a cambiar a He. Después, el material se calenté a 100 °C a 10 °C/min
bajo un flujo de He de 18,3 ml/min (137,9 kPa (20 psi) en el inyector). El material se mantuvo a temperatura durante
1 hora. La TPD se midi6 afiadiendo una columna Drierite® al fondo del reactor. Se cargd el método TPD (1050 °C
TPD) y se inyectd una sola muestra. El programa de temperatura del horno comenzo6 a 0 °C y se calentd a 10 °C/min
hasta 1050 °C. La temperatura se mantuvo durante 30 minutos a 1050 °C. Luego se enfri6 el horno. Después de
completar la TPD, la masa de material recuperable fue de 185,0 mg con algo de material restante en el tubo. Esto
indica que el material tenia baja humedad inicial o absorciéon de carbono. Los resultados se resumen en la Tabla 1
que se expone a continuacion.

Tabla 1.
Temperatura de calcinacién (°C) | Area superficial (m?/g) Resultados de la TPD de CO2 (umol/g)
450 218,0 212
500 2355 216
550 233,2 180
600 2243 152
650 214,8 125
700 193,4 102
700 -2 horas de retencion 182,0 100
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Ejemplo 3
Sintesis de catalizador de MgZrO a partir de nitrato de magnesio y oxicloruro de circonilo

Se afiadié 1 | de agua nanopura a un matraz Erlenmeyer de 1 I. Se afiadieron 50,9003 g de hexahidrato de nitrato de
magnesio y 5,8517 g de octahidrato de oxicloruro de circonilo a 1 | de agua nanopura. La solucion se agit6 y luego
se transfirié a un vaso de precipitados de 2 |. Se preparé una solucién de NaOH 1 M de 900 ml mediante la adicién
de 35,9973 g de granulos de NaOH a 900 ml de agua nanopura en una botella de pyrex de 1000 ml. La solucion de
NaOH 1 M se afiadioé por pipeta a la solucién de MgO/ZrO- con agitacién hasta que el pH alcanzé 10. El pH inicial de
la solucion fue de 1,81 y se afiadieron 400 ml de NaOH 1 M para alcanzar un pH de 10. Se formé un gel blanco
turbio (rpm 600) que se agitd durante 2 horas. El material se dejo en reposo sin agitar durante 70 horas adicionales
para envejecimiento. La formacion de gel comenzé inmediatamente después de la adicién de NaOH a la solucién de
MgO/ZrOs.

El procedimiento anterior se repitié en una segunda reaccion. En esta reaccion, el polvo blanco se separé en gran
medida en una capa acuosa y soélida tras la adicion de NaOH a la solucion de MgO/ZrO,. La capa acuosa se elimino.
La capa sodlida se filtrd inicialmente; sin embargo, la filtracion fue extremadamente lenta debido al taponamiento del
filtro y al grosor del gel. La capa sodlida/liquida se transfiri6 a catorce tubos de centrifuga de 50 ml. Los tubos se
centrifugaron a 4.000 RPM durante 5 minutos para producir una separacion limpia entre fases. Se recogieron
aproximadamente 10 ml de sélido de cada uno de los tubos y se vertié la capa acuosa de 40 ml y se recogié. Cada
tubo tenia agua Milipure fresca afiadida a 50 ml y se agité manualmente con una microespatula para obtener una
buena dispersion. Los tubos se agitaron después y se centrifugaron nuevamente. De nuevo, se recuperaron 10 ml
de solido de cada tubo. Se repitidé la adicion de agua seguida de centrifugacion. Después de esta repeticion,
quedaron aproximadamente 5 ml de sélido en cada tubo. La centrifugacion durante 5 minutos produjo una dispersion
del sdlido en la fase liquida y un granulado solido. La capa liquida combinada se recogi6 y se dejé durante la noche.
El pH de la mezcla permanecioé cerca de 10.

La capa liquida combinada del dia anterior se volvio a centrifugar en 12 tubos de centrifuga durante 15 minutos,
dando una separacién limpia. Cada tubo contenia aproximadamente 3 ml de sélido. La capa liquida eliminada del
material recentrifugado se filtr6 a través de un filtro de poliétersulfona de 0,22 ym, produciendo una capa liquida
transparente. La pequefia capa de solido se recogio y se combind con los sélidos restantes. Los solidos combinados
de los 14 tubos originales se combinaron en 3 tubos con una microespatula. La transferencia completa se asegurd
con dos lavados de 5-10 ml de cada tubo con agua Milipure. Los sdlidos de los 12 tubos recentrifugados se
combinaron de la misma manera en un tubo. El volumen sdélido de los cuatro tubos de centrifuga combinados fue de
aproximadamente 40 ml de solidos totales. Los tubos combinados se centrifugaron durante 25 minutos a 4.000 RPM
produciendo una buena separacion de fases. A continuacién, el material se filtr6 a través de un filtro de
poliétersulfona de 0,22 pym produciendo un liquido transparente. Los tubos se enjuagaron tres veces con 10 ml de
agua para garantizar una buena transferencia. El material se enjuag6 por ultima vez con 150 ml de agua Milipure
para eliminar cualquier NaOH restante. El pH del lavado final fue de 9,73. Una muestra de la capa liquida se
almacend en un vial de centelleo de 20 ml. El sélido se transfirié después de que se completd la filtracion al vacio en
un plato de pyrex que pesaba 180,82 g. Los sodlidos afiadidos pesaron aproximadamente 39,8 g. El sélido se puso
luego en un horno de mufla a 120 °C y se secé durante 24 horas. Después de secarse, se recuperaron 12,25 g de
solido. Aproximadamente 100 mg de este material seco se almacenaron para pruebas adicionales. A continuacion, el
solido restante se cubrié con parafilm y se almacend para calcinacion.

El material seco se colocé en un plato Pyrex y se calenté a 873 K en una rampa de 3 horas y se mantuvo a
temperatura durante 3 horas en aire. Luego se enfrié a ~ 50 °C bajo enfriamiento convectivo natural y se recupero 14
horas después de que comenzaron las calcinaciones. El material solido se molié finamente en un mortero y una
mano. Después de recoger el material finamente molido, se recolectd un total de 9,244 g de material y se colocé en
una botella ambar y se sell6 con parafilm para su uso posterior.

Ejemplo 4

Condensacion aldélica de 2,5-hexanodiona a 25 °C y 50 °C
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2 Adiciones Anillo cerrado

Se usaron tolueno (Fisher), 2,5-hexanodiona (Aldrich), dodecano (Aldrich) y furfural (Aldrich) tal como se recibieron.

ElI MgAIO se calciné como se describe en el Ejemplo 1. Una mezcla de 3,277 g de furfural, 1,123 g de DD, 1,769 g
5 de 2,5-hexanodiona y 22,62 g de tolueno se prepararon en un vaso de precipitados pequefio. Una porcion de esta

mezcla, agua y el catalizador basico se afiadio a un vial de centelleo como se expone en la Tabla 2 a continuacion.

Tabla 2.

Reactor Ct. Mezcla (g) Ct. de agua (g) Cantidad base (mg) Tiempo de reaccion (h) Temp. (°C)
1 2,215¢ 2,009 50,0 de MgAIO 24 25
2 2,215¢ 2,009 100,0 de MgAIO 24 25
3 2,215¢ 2,009 200,0 de MgAIO 24 25
4 2,215¢ 2,009 25,0 pyl de NaOH 2M 24 25
5 2,215¢ 2,009 200,0 yl de NaOH 2M 24 25
g 1»107g+0870 gf‘::;gc')“e”" 2.00g 100,0 de MgAIO 24 25
7 2,215¢ 2,009 50,0 de MgAIO 24 50
8 2,215¢ 2,009 100,0 de MgAIO 24 50
9 2,215¢ 2,009 200,0 de MgAIO 24 50
10 2,215¢ 2,009 25,0 pyl de NaOH 2M 24 50
11 2,215¢ 2,009 200,0 yl de NaOH 2M 24 50
12 1,1079+0,870 g de tolueno 2.00g 100,0 de MgAIO 24 50

fresco

10 Los reactores se colocaron en placas de agitacion precalentadas y se agitaron a 800 RPM. Para cada reactor, todo
el material se transfirié a un tubo de centrifuga de 15 ml y se centrifugd a 4.000 RPM. La capa organica se recogio
en un segundo tubo de centrifuga de 15 ml. La fase acuosa se lavd 3 veces mas con 4 ml de EtOAc y se centrifugo.
Las fracciones organicas se combinaron y se secaron sobre Na;SO,4. Una muestra de la capa organica se analizd
por GC. Los resultados se resumen en la Tabla 3 que se expone a continuacion.

15
Tabla 3.

Conv. conv. de . 1-Ad. 2-Ad. 2-Ad- gimade

Catalizador de furfural Rendlmle?to Rendimiento Rendimiento anillo producto
HD (%) de MCP (%) (%) (%) cerrado (%)

(%) 0 0 0 (%) 0

50 mg de AIMgO 77,2 50,8 0,5 46,9 4.4 0,2 51,6
100 mg de AIMgO 91,3 65,8 0,5 48,8 7,9 0,5 57,2
200 mg de AIMgO 99,8 91,5 0,4 31,2 17,6 0,8 49,5
25ulde NaOH2M 68,0 40,3 0,6 47,5 1,2 0,1 48,8
200 ylde NaOH2 M 100,0 90,6 0,5 22,2 34,9 41 61,2
100 mg de 952 69,2 0,5 51,8 9,5 0.6 61,9

AlMgO/(semiconc.)

Ejemplo 5

20 Condensacion alddlica de 2,5-hexanodiona a 80 °C
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Se usaron tolueno (Fisher), 2,5-hexanodiona (Fluka) y dodecano (Aldrich) tal como se recibieron. Furfural (Aldrich)
se destilé recientemente antes de su uso. El MgAIO se calcin6 como se describe en el Ejemplo 1. "Mezcla 1" de
1,639 g (126 mg (1,312 mmol)/reactor) furfural, 561,5 mg de dodecano (43,2 mg/reactor), 884,5 mg de 2,5-
hexanodiona (68,0 mg (0,597 mmol)/reactor) y 11,31 g de tolueno se prepararon en un vial de centelleo. "Mezcla 2"
de 1,878 g (144 mg (1,312 mmol)/reactor) 5-metilfurfural, 561,5 mg de dodecano (43,2 mg/reactor), 884,5 mg de 2,5-
hexanodiona (68,0 mg (0,597 mmol)/reactor) y 11,31 g de tolueno se prepararon en un vial de centelleo. "Mezcla 3"
de 224,6 mg de dodecano (43,2 mg/reactor), 353,8 mg de 2,5-hexanodiona (68,0 mg (0,597 mmol)/reactor) y 4,524
(0,87 glreactor) g de tolueno se prepararon en un vial de centelleo. Una porcién de cada mezcla, agua y el
catalizador basico se afadié a un vial de centelleo como se expone en la Tabla 4 a continuacién.

Tabla 4.

Reactor Ct. Mezcla. 1 (g) Ct. de agua (g) Cantidad base (mg) Tiempo de reaccién (h) Temp. (°C)
1 1,108 g 1,009 10,0 de MgAIO 25 80
2 1,108 g 1,009 25,0 de MgAIO 25 80
3 1,108 g 1,009 50,0 de MgAIO 25 80
4 1,108 g 1,009 100,0 de MgAIO 25 80
5 1,108 g 1,00 g 150,0 de MgAIO 25 80
6 1107 g+ O];fgsocg de tolueno 1,00g 200,0 de MgAIO 25 80
7 1,108 g 1,009 12,5 pl de NaOH 2M 25 80
8 1,108 g 1,009 25,0 pl de NaOH 2M 25 80
9 1,108 g 095¢g 50,0 pl de NaOH 2M 25 80
10 1,108 g 0,90g 100,0 pl de NaOH 2M 25 80
1 1,107 g + 0,870 g de tolueno ) 25,0 de MgAIO 25 80

fresco
12 1,107 g + 0,870 g de tolueno ) 50,0 de MgAIO 25 80
fresco
Ct. Mezcla. 2 (g)
13 1,126 g 1,009 10,0 de MgAIO 25 80
14 1,126 g 1,009 25,0 de MgAIO 25 80
15 1,126 g 1,009 50,0 de MgAIO 25 80
16 1,126 g 1,009 100,0 de MgAIO 25 80
17 1,126 g 1,009 150,0 de MgAIO 25 80
18 1,126 g 1,009 200,0 de MgAIO 25 80
19 1,126 g 1,009 12,5 pyl de NaOH 2M 25 80
20 1,126 g 1,009 25,0 pl de NaOH 2M 25 80
21 1,126 g 095¢g 50,0 pl de NaOH 2M 25 80
22 1,126 g 0,90g 100,0 pl de NaOH 2M 25 80
Ct. Mezcla. 3 (g)
23 0,981g 1,009 25,0 de MgAIO 25 80
24 0,981g 1,009 50,0 de MgAIO 25 80
25 0,981 g+ 0%870 g de tolueno ) 25,0 de MgAIO 25 80
resco
2% 0,981 g + 0,870 g de tolueno ) 50,0 de MgAIO 25 80
fresco
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Los reactores se colocaron en placas de agitacion precalentadas y se agitaron a 800 RPM. Para cada reactor, todo
el material se transfirié a un tubo de centrifuga de 15 ml. La transferencia se completd con 2 x 2 ml de etanol lavado.
La mezcla de 6 ml se agitd y se convirtid en una fase. La mezcla se centrifugé a 4.000 RPM. La capa organica se
recogié en un segundo tubo de centrifuga de 15 ml. Una muestra de la capa organica se analizdé por GC. Una
comparacion de los datos de 25 °C, 50 °C y 80 °C se muestran en la figura 1. Los resultados para furfural se
resumen en la figura 2. Los resultados para 5-metilfurfural se resumen en la figura 3.

Ejemplo 6

Condensacion aldodlica de 2,5-hexanodiona y 0-6 equivalentes de furfural a 170 °C

[s] o] o o o}
O, i\ o) 7\
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Ho © o o
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/

(06 Eq)

=
)
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Se usaron tolueno (Fisher), 2,5-hexanodiona (Fluka) y dodecano (Aldrich) tal como se recibieron. Furfural (Aldrich)
se destilo recientemente antes de su uso. Se prepar6 una mezcla de 561,6 mg de dodecano (86,4 mg/reactor), 884,7
mg de 2,6-hexanodiona (136,1 mg (1,19 mmol)/reactor) y 11,31 g (1,74 g/reactor) de tolueno en un vaso de
precipitados pequefio. Las cantidades de la mezcla y el catalizador de MgAIO (calcinado como se describe en el
Ejemplo 1) como se expone en la Tabla 5 a continuacion se afiadieron a cada tubo Q (el catalizador se afadio
primero).

Tabla 5.
Reactor Ct. Mezcla Ct. de Cantidad de furfural (mg) Cantidad de Tiempo de Temp.

(9) agua (g) (equivalente molar) MgAIO (mg) reaccion (h) (°C)
1 1,9625 2,00g 0(0eq.) 200,0 4 170
2 1,9625 2,00g 57,1 (0,5) 200,0 4 170
3 1,9625 2,00g 114,2 (1) 200,0 4 170
4 1,9625 2,00g 228,5 (2) 200,0 4 170
5 1,9625 2,00g 457,0 (4) 200,0 4 170
6 1,9625 2,00g 685,4 (6) 200,0 4 170

Los reactores se colocaron en placas de agitacion precalentadas y se agitaron a 800 RPM. Para cada reactor, todo
el material se transfirié a un tubo de centrifuga de 15 ml y se centrifugd a 4.000 RPM. La capa organica se recogio
en un segundo tubo de centrifuga de 15 ml. La fase acuosa se lavd 3 veces mas con 4 ml de EtOAc y se centrifugo.
Las fracciones organicas se combinaron y se secaron con Na;SO.. Los resultados se resumen en la figura 4.

Ejemplo 7

Condensacion aldélica cruzada de 2,5-hexanodiona con butanal

o]

3 g i
/\\/‘\rr’ e . Yy . )J\/\(“-W . /\/k)'l\/\l/%/\/
HD © o] o
(2.2 Eq)

El butanol (Mallinckrodt Chemicals), KsPO4 (Acros), 2,5-hexanodiona (Aldrich) y dodecano (Aldrich) se usaron tal
como se recibieron. Los reactivos expuestos en la Tabla 6 a continuaciéon se anadieron en viales de vidrio con
espacio aéreo.
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Tabla 6.
R Ct. Disolvente Sec. Disolvente DD HD (mg) (2,385 Butanal K3POa4 (50 % Temp.

eactor >
(9) (9) (mg) mmol) (mg) mol) (mg) (°C)
A 3,48 g - tolueno Ninguna 172,7 272,2 343,9 253,1 100
B 3,48 g - tolueno Ninguna 172,7 272,2 687,9 253,1 100
C 3,24 g -Butanol Ninguna 172,7 272,2 343,9 253,1 100
D 3,24 g - Butanol Ninguna 172,7 272,2 687,9 253,1 100
E 4,00 g - Agua Ninguna 172,7 272,2 343,9 253,1 100
F 4,00 g - Agua 3,24 (Butanol) 172,7 272,2 343,9 253,1 100
Inic 3,48 g - tolueno Ninguna 172,7 272,2 343,9 0 25

Los viales se calentaron a 100 °C y se agitaron a 600 RPM durante dos horas. Al final de la reaccion, los viales se
enfriaron. Las reacciones se analizaron mediante GC. Se observaron productos de aldol cruzado, productos de
degradacion de butanal y productos de autoaldolizacion.

Ejemplo de referencia 8
Estudio del catalizador de condensacion autoalddlica de 2,5-hexanodiona a 3-metilciclopent-2-enona (MCP)

El tolueno obtenido de Fisher, la 2,5-hexanodiona obtenida de Fluka y el dodecano obtenido de Sigma Aldrich se
usaron tal como se recibieron. Los catalizadores de MgAIO, MgZrOx y MgO se calcinaron a 700 °C, 600 °C y 450 °C,
respectivamente. El AlOs (Fisher 60-325 malla), K3sPOj4 (tribasico, 97 % de pureza, anhidro, Acros) y el TiO;
(anatasa nanoestructurada) se usaron tal como se recibieron.

Una mezcla de 22,62 g de tolueno (4 ml/3,48 g por reactor), 561,6 mg de dodecano (86,4 mg por reactor) y 884,7 mg
de 2,5-hexanodiona (1,19 mmol/136,1 mg por reactor) se prepararon en un vaso de precipitados pequefio. Se
afiadieron 3,703 g de la mezcla a siete tubos de reactor individuales en un sistema de reactor de vidrio de alta
presion para una reaccion de hasta 1379 kPa (200 psi) (sistema Q-Tube). Se afiadieron 25 mg de catalizador a cada
tubo del reactor. Los reactores se agitaron a 800 RPM y se calentaron a 180 °C durante 0,75 o 2 horas. Tras el
enfriamiento, todo el material se transfiri6 desde un tubo del reactor a un tubo de centrifuga de 15 ml. El tubo se
centrifugé a 4000 RPM durante 10 minutos. Una muestra de la capa organica separada se analiz6 por GC. Los
resultados se resumen en la Tabla 7 que se expone a continuacion.

Tabla 7.

Tiempo Temp. Catalizador (40 Conversiéon HD Rendimiento Sel.
Entrada (hora) (°C) mg) Disolvente (%) MCP (%) MCP (%)
1 0,75 180 K3PO4 Tolueno 35 31 89
2 0,75 180 Al,O3 basico Tolueno 94 78 84
3 0,75 180 TiO2 Tolueno 74 53 71
4 0,75 180 MgO Tolueno 99 78 78
5 0,75 180 MgZrO Tolueno 89 82 93
6 0,75 180 MgAIO Tolueno 94 75 80
7 2 180 MgAIO Agua/tolueno 85,2 84,5 99
8 2 180 MgAIO (50 mg) Agua/tolueno 95,7 94,3 99

Ejemplo de referencia 9

Efecto de la temperatura de calcinacion sobre los materiales derivados de hidrotalcita en la ciclacion de 2,5-
hexanodiona a 3-metilciclopent-2-enona (MCP)

25,00 g de hidrotalcita sintética obtenida de Aldrich (CH16Al2MgsO19-4H,0; Catalogo: 652288-1 kg) se midieron en un
bote de ceramica. La temperatura del horno de calcinacion se calenté a 2 °C/min (perfil 4) bajo aire hasta la
temperatura final. El horno se mantuvo a la temperatura final durante 1 hora, luego se enfrié a 250 °C y se mantuvo
a temperatura. La hidrotalcita caliente se retiré del horno y se cubrié hasta que se enfrid. La hidrotalcita calcinada se
acumulé y se almacend para su uso posterior. Las masas finales de hidrotalcita se resumen en la Tabla 8 a
continuacion.

Tabla 8.
Temperatura de calcinacion (°C) Masa final de MgAIO (g)
650 14,113
450 14,816
500 14,429
550 14,272
600 14,178
700 13,939
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La reaccion de ciclacion de 2,5-hexanodiona se llevd a cabo como se describe en el Ejemplo 8, anteriormente, a
180 °C, 1,5 horas, 1,19 mmol de 2,5-hexanodiona, 4 ml de tolueno y 40 mg de MgAIO. La calcinacioén en el intervalo
de 500-550 °C proporcion6 una actividad catalitica 6ptima (90-95 % de conversion de 2,5-hexanodiona) en el
sistema organico monofasico. Sin embargo, la reaccion de ciclacion de 2,5-hexanodiona se realizé en un sistema
bifasico como se describe en el Ejemplo 8, anteriormente, a 180 °C, 1,5 horas, 1,19 mmol de 2,5-hexanodiona, 2 ml
de tolueno, 2 ml de agua y 20 mg de MgAIO. La calcinacién a 700 °C para una retencion de 2 horas tuvo la mayor
conversion en aproximadamente 50 %.

Ejemplo de referencia 10
Condensacion autoalddlica de 2,5-hexanodiona a 3-metilciclopent-2-enona (MCP) MgAIO y MgO en tolueno

Una mezcla de 29,0 g de tolueno, 1,44 g de dodecano y 2,269 g de 2,5-hexanodiona se prepararon en un vaso de
precipitados pequefo. Se afiadieron 3,925 g de la mezcla a ocho tubos individuales a reactor en un sistema Q-Tube.
Se afiadieron 40 mg de catalizador (MgAIO calcinado a 450-700 °C o MgO calcinado a 450 °C) a cada tubo del
reactor. Los reactores se agitaron a 800 RPM y se calentaron a 180 ° C durante 2,0 horas. Tras el enfriamiento, todo
el material se transfiri6 desde un tubo del reactor a un tubo de centrifuga de 15 ml. El tubo se centrifugé a 4.000
RPM. La capa organica se recogié en un segundo tubo de centrifuga de 15 ml. La fase acuosa se lavo tres veces
mas con 4 ml de EtOAc, se centrifugd y todos los extractos organicos se combinaron y se secaron con sulfato de
sodio. Una muestra de la capa organica separada se analizé por GC. Los resultados se resumen en la Tabla 9 que
se expone a continuacion.

Tabla 9.
c . Conv.de HD Rendimiento de MCP (% Cuant. Mayor rendimiento de produccion
atalizador o o
(%) molar) (% en masa)

MgAIO - 450 °C 83,0 70,8 8,5
MgAIO - 500 °C 91,8 75,2 11,2
MgAIO - 550 °C 92,0 75,0 11,0
MgAIO - 600 °C 86,7 70,8 10,4
MgAIO - 650 °C 83,7 69,6 9,5
MgAIO - 700 °C 84,7 69,3 9,7
MgAIO - 700 °C (lote 2) 76,3 62,7 8,7
MgO - 450 °C 41,9 36,5 1,7

Ejemplo de referencia 11

Condensacion autoaldodlica de 2,5-hexanodiona a 3-metilciclopent-2-enona (MCP) MgAIO y MgO en tolueno y
agua

Una mezcla de 14,5 g de tolueno, 0,720 g de dodecano y 1,135 g de 2,5-hexanodiona se prepararon en un vaso de
precipitados pequefo. Se afiadieron 1,963 g de la mezcla a ocho tubos individuales a reactor en un sistema Q-Tube.
Se afiadieron 20 mg de catalizador (MgAIO calcinado a 450-700 °C o MgO calcinado a 450 °C) a cada tubo del
reactor. Se afiadieron 2.000 g de agua a cada tubo del reactor. Los reactores se agitaron a 800 RPM y se calentaron
a 180 ° C durante 1,5 horas. Tras el enfriamiento, todo el material se transfiri6 desde un tubo del reactor a un tubo
de centrifuga de 15 ml. El tubo se centrifugd a 4.000 RPM. La capa organica se recogié en un segundo tubo de
centrifuga de 15 ml. La fase acuosa se lavd tres veces mas con 4 ml de EtOAc, se centrifugd y todos los extractos
organicos se combinaron y se secaron con sulfato de sodio. Una muestra de la capa organica separada se analizé
por GC. Los resultados se resumen en la Tabla 10 que se expone a continuacion.

Tabla 10.

c . Conv. de HD Rendimiento de MCP (% Cuant. Mayor rendimiento de

atalizador o .2 1o
(%) molar) produccidn (% en masa)

MgAIO - 450 °C 17,6 171 0,1
MgAIO - 500 °C 16,1 15,7 0,1
MgAIO - 550 °C 22,0 21,4 0,2
MgAIO - 600 °C 24,7 24,5 0,2
MgAIO - 650 °C 24,8 24,7 0,1
MgAIO - 700 °C 40,5 40,3 0,5
MgAIO - 700 °C (lote 2) 49,0 48,1 0,4
MgO - 450 °C 2,8 2,8 0,1

Ejemplo de referencia 12

Hidrogenacion de 3-metilciclopent-2-enona (MCP)
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La 3-metilciclopent-2-enona (MCP, Aldrich), el octanol (Fluka Analytical), el diclorometano (Sigma Aldrich) y el
dodecano (Sigma Aldrich) se usaron tal como se recibieron. Pd/C (Acros), Pd/Al;O3 (Aldrich), Pt/C (Acros), Pt/Al,O3
(Aldrich), Ru/C (Acros), Ru/Al;O3 (Aldrich), Rh/C (Aldrich) y Rh/AI;O3 (Aldrich) se secaron durante 2 horas a alto
vacio a 60 °C antes de su uso. Se us6 un reactor HEL ChemSCAN para la reacciéon. Un reactor HEL es un sistema
de autoclave multiple. Cada uno de los 8 autoclaves hastelloy en el sistema tiene una capacidad de 15 ml y se agita
magnéticamente. Cada reactor también puede tener presion y temperatura variadas independientemente entre si. En
cada reactor HEL, 100 mg de dodecano, 100 g de dodecano, 1,8 g de octanol y el catalizador se afiadieron como se
expone en la Tabla 11 a continuacion.

Tabla 11.
Reactor Temp. (grados C) Presion (PSl) Mezcla (g) Catalizador (mg)
1 70 150 2 11,1 - Pd/C
2 70 150 2 22,1 - Pd/AlO3
3 70 150 2 40,6 - Pt/C
4 70 150 2 40,6 - Pt/Al203
5 70 150 2 21,0 - Ru/C
6 70 150 2 21,0 - Ru/Al203
7 70 150 2 21,4 - Rh/C
8 70 150 2 21,4 - Rh/AI203

(en la Tabla 11: 150 psi corresponden a 1034 kPa).

El reactor se inicié con 2 purgas de N2 y 2 purgas de H,. La agitacion se inicié a 500 RPM al comienzo de la reaccion
para evitar que el catalizador se sedimente. La temperatura se ajusté a 70 °C, presién a 1034 kPa (150 psi) y
agitacion a 500 RPM. Tras 5 horas, los reactores se enfriaron y se ventilaron. El sélido y el liquido combinados se
transfirieron a un tubo de centrifuga de 15 ml y se centrifugaron durante 20 minutos a 4000 RPM. Una muestra de la
capa organica se analizd por GC. Los resultados se resumen en la Tabla 12 que se expone a continuacion.

Tabla 12.
Catalizador Conv. de MCP Rendimiento de cetona Rendimiento de alcohol Rendimiento de
(%) (% mol) (% mol) alcanos (% mol)
Pd/C 100,0 98,8 2,9 0,0
Pd/Al;O3 100,0 91,6 9,2 0,0
Pt/C 100,0 81,5 7,2 7,8
Pt/Al,03 100,0 0,2 76,4 4.8
Ru/C 100,0 0,5 81,9 0,1
Ru/Al,O3 100,0 41,0 46,8 1,4
Rh/C 100,0 22,6 39,2 3,1
Rh/Al,O3 100 71,9 24,0 0,0
Ejemplo 13

Hidrogendlisis de referencia de MCP

3-metilciclopent-2-enona (MCP, Aldrich), octanol (Fluka Analytical), Se usaron diclorometano (Sigma Aldrich) y
dodecano (Sigma Aldrich) como se recibieron. Pt/C (Acros), Ru/C (Acros) y Amberlyst 70 (Dow) se secaron durante
2 horas a alto vacio a 60 °C antes de su uso. En cada reactor HEL, se afiadieron los componentes expuestos en la
Tabla 13 a continuacion.

Tabla 13.
Reactor Temp. Disolvente (g) Presion Catalizador Catalizador acido
(grados C) (PSI) metalico (mg) A-70 (mg)
1 170 1,8 g de tolueno 450 40,6 - Pt/C 8,2 mg-A-70
2 170 1,8 g de octanol 450 40,6 - Pt/C 8,2 mg-A-70
3 170 1,8 g de tolueno 450 40,6 - Pt/C -
4 170 1,8 g de octanol 450 40,6 - Pt/C -
5 170 1,8 de Agua/1,292 de Octano 450 40,6 - Pt/C 8,2 mg-A-70
6 170 1,8 de Agua/1,566 de Tolueno 450 40,6 - Pt/C 8,2 mg-A-70
1,8 de Agua/1,483 de Octanol
7 170 0,9 de Agual0,783 450 40,6 - Pt/C 8,2 mg - A-70
8 170 Tolueno 450 20,3 - Pt/C 4,1 mg-A-70

(en la Tabla 13: 450 psi corresponden a 3103 kPa).

El reactor se inicié con 2 purgas de N2 y 2 purgas de H,. La agitacion se inicié a 500 RPM al comienzo de la reaccion
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para evitar que el catalizador se sedimente. La temperatura se ajusté a 170 °C, presion a 3103 kPa (450 psi) y
agitacion a 500 RPM. Tras 6 horas, los reactores se enfriaron y se ventilaron. El sélido y el liquido combinados se
transfirieron a un tubo de centrifuga de 15 ml y se centrifugaron durante 5 minutos a 4000 RPM. Una muestra de la
capa organica se analiz6 por GC. Los resultados se resumen en la Tabla 14 que se expone a continuacion.

Tabla 14.
Sistema Sistema de Conv. de Rendimiento de Rendimiento de Rendimiento de
catalizador disolvente MCP (%) cetona (% mol) alcohol (% mol) alcanos (% mol)
Pt/C Tolueno 100,0 3,5 75,6 11,6
Pt/C + A-70 Tolueno 100,0 0,1 0,0 81,3
Pt/C Octanol 100,0 57,2 19,9 12,1
Pt/C + A-70 Octanol 99,9 75 3,9 47,9
PYC +A70  AQUA/OCtano 444, 2,5 9,2 55,9
Agua/
Pt/C + A-70  Agua de tolueno/ 100,0 1,2 28,2 455
Ru/C + A-70 Agua octanol/ 100,0 60,5 1,7 16,7
Pt/C + A-70 Tolueno 100,0 1,3 33,7 38,2

Ejemplo de referencia 14

Reaccion de Guerbet de 1-tetradecanol a alcohol C2s

/Hh/\OH

i OH

(

1

Y

La reaccion de Guerbet se llevdé a cabo en un mini reactor 4560 Parr. En un reactor de 50 ml, se anadieron 1-
tetradecanol (10 g, 47 mmol), 5% sobre carbono (que contenia 50 % de agua, 0,06 mg, 0,14 mmol), fosfato de
potasio tribasico (3,5 g, 16,5 mmol), tolueno (15 ml). El recipiente de reaccion se sellé y la mezcla se agité a 220 °C
durante 6 dias. El analisis GC de la mezcla cruda reveld que la mezcla consistia principalmente en alcohol C28 y
material de partida sin reaccionar en una relacion 1 : 1. La mezcla de reaccion se filtr6 sobre celite y se lavé con
EtOH. El disolvente se evaporo y se afiadié un nuevo lote de paladio al 5 % sobre carbono (que contenia 50 % de
agua, 0,06 mg, 0,14 mmol), fosfato de potasio tribasico (3,5 g, 16,5 mmol), tolueno (15 ml). La mezcla de reaccion se
agitd adicionalmente durante 6 dias.

La mezcla se filtré sobre celite para proporcionar C28-OH con un rendimiento global del 75 %.
Ejemplo de referencia 15
2-Butanona y 1,6-Hexanodiol en cetona C1o

o)

o)
\)J\ + Ho\/\/\/\OH B \)J\/\/\/\/OH

En un tubo Q de 12 ml (tubo de presion) se colocaron 5 % de paladio sobre carbono (que contenia 50 % de agua,
5,5 mg, 0,0013 mmol), fosfato de potasio tribasico (34 mg, 0,16 mmol) y una barra de agitacion magnética. Al tubo
se afadié 1,0 ml de tolueno seguido de 2-butanona (360,5 mg, 5,0 mmol), 1,6-hexanodiol (118,2 mg, 1,0 mmol) y
dodecano (patron interno). El tubo Q se sell6 y la mezcla de reaccion se agité a 145 °C en el bloque de metal
precalentado durante 20 h a la misma temperatura, después de lo cual el tubo se enfrié a temperatura ambiente. La
muestra diluida con andlisis de THF y GC de la mezcla de reaccién produjo la cantidad de producto (57 % de
rendimiento).

La reaccién descrita anteriormente en este Ejemplo se repitié usando otros dioles, incluyendo 1,3-propanodiol, 1,4-
butanodiol y 1,5-pentanodiol. No se observo producto cetoalcohol en tales reacciones usando paladio sobre carbono
como catalizador, fosfato de potasio tribasico como base y tolueno como disolvente.

Ejemplo de referencia 16
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0 5 % Pd/C, (0,52 % mol) /\/\fL
J_]\/\ . HO/W\"/OH KsPOs (32 % mol)
H
145 °C, PhMe
no optimizado

Cc14

En un tubo Q de 12 ml (tubo de presion) se colocaron 5 % de paladio sobre carbono (que contenia 50 % de agua,
11 mg, 0,0026 mmol), fosfato de potasio tribasico (68 mg, 0,32 mmol) y una barra de agitacion magnética. Al tubo se
afiadieron butiraldehido (72,1 mg, 1,0 mmol), 1,6-hexanodiol (177 mg, 1,5 mmol), tolueno (1 ml) y dodecano (patrén
interno). El tubo se selld y la mezcla de reaccion se agité durante 20 horas a 145 °C en el bloque de metal
precalentado. La mezcla de reaccién se enfrid a temperatura ambiente y la muestra se diluyé con THF. El analisis
por GC de la mezcla de reaccion mostré la formacion de compuestos de mayor peso molecular cuyas estructuras
fueron asignadas de forma provisional.

Ejemplo de referencia 17

Acetona y 2-Etilhexanol en cetona C11

PR D00 ~W

En un tubo Q de 12 ml (tubo de presion) se colocaron 5 % de paladio sobre carbono (que contenia 50 % de agua,
2,0 mg), fosfato de potasio tribasico (64 mg) y barra de agitaciéon magnética. Al tubo se afiadieron 1,0 ml de tolueno
seguido de 2-etilhexanol (1,0 mmol), acetona (2,2 mmol) y dodecano (patron interno). El tubo Q se sellé y la mezcla
de reaccion se agité a 200 °C en el bloque de metal precalentado durante 20 h a la misma temperatura, después de
lo cual el tubo se enfrié a temperatura ambiente. La muestra diluida con analisis THF y GC de la mezcla de reaccion
produjo la cantidad de producto C11 (rendimiento del 25 %) y algo de producto C1g (rendimiento del 8 %).

Ejemplo 18

Referencia 2-Butanona y 1,6-hexanodiol en cetona C1o

KsPO,, Pd/C
HO\/\\/'\/\
/\ﬂ/ + OH —_— /Y\/\/\/\OH
0 Tolueno o}

La reaccion representada anteriormente se realizé6 de acuerdo con el procedimiento descrito en el Ejemplo 15
anterior. Las cantidades de 2-butanona y hexanodiol, el tipo y la cantidad de metal y base, el tipo de disolvente y la
temperatura de la reaccién se especifican en la Tabla 15 a continuacién. La Tabla 15 a continuacién también resume
el rendimiento de la cetona C+o producida.

34



ES 2767352 T3

Tabla 15.
2-butanona Hexanodiol Metal Base Disolvente = Temp. (°C) Rendimiento
1 mmol 1,2 mmol Pd/C, 5,5 mg K3sPOy4, 68 mg Tolueno 145 20 %
2,2 mmol 1 mmol Pd/C, 5,5 mg K3sPOy4, 68 mg Tolueno 145 47 %
2,2 mmol 1 mmol Pd/C, 5,5 mg K3sPOy4, 136 mg Tolueno 145 14 %
2,2 mmol 1 mmol Pd/C, 5,5 mg K3sPOy4, 68 mg Tolueno 120 21 %
2,2 mmol 1 mmol Pd/C, 5,5 mg K3sPOy4, 34 mg Tolueno 120 24 %
2,2 mmol 1 mmol Pd/C, 11 mg K3sPOy4, 68 mg Tolueno 145 48 %
4.4 mmol 1 mmol Pd/C, 11 mg K3sPOy4, 68 mg Tolueno 145 38 %
5 mmol 1 mmol Pd/C, 5,5 mg KsPOy4, 21 mg Tolueno 145 55 %
5 mmol 1 mmol Pd/C, 5,5 mg K3sPOy4, 34 mg Tolueno 145 57 %
5 mmol 1 mmol Pd/C, 5,5 mg K3sPOy4, 42 mg Tolueno 145 52 %
5 mmol 1 mmol Pd/C, 5,5 mg K3sPOy4, 68 mg Tolueno 145 40 %
2,2 mmol 1 mmol KOH, 18 mg K3sPOy4, 68 mg Tolueno 145 NR
2,2 mmol 1 mmol KOH, 18 mg K3sPOy4, 68 mg Dioxano 145 NR
5 mmol 1 mmol Pd/C, 5,5 mg KsPOy4, 34 mg Dioxano 145 34 %

NR = trazas de productos observadas
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REIVINDICACIONES

1. Un método para producir una o mas cetonas poniendo en contacto un compuesto de férmula (1) con un catalizador
basico y uno o mas alcoholes o aldehidos de formula (Il) para producir una o mas cetonas seleccionadas del grupo
5 que consiste en:

0 R
o) o) o) ’
A xR7 |
x_R7 ~_R; R7 |
o] ) o] ) R7 ) o]

10

15  y cualquiera de las mezclas de los mismos,
en donde el compuesto de formula (l) y el compuesto de formula (I1) tienen las siguientes estructuras:

0
X

() an ;

20 enlas que:

R7 se selecciona entre alquilo, arilo, alquenilo, alquinilo, furilo, 5-metilfurilo, 5-hidroximetilfurilo y heteroarilo;
XesOHuO;y

25 lalinea discontinua representa un doble enlace opcional que esta presente cuando X es O,
comprendiendo el método ademas hidrogenar la una o mas cetonas a uno o mas alcanos.
en el que el término "alquilo" también incluye "cicloalquilo".

2. El método de la reivindicacion 1, en el que el compuesto de férmula (l1) es:
30
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O
P
R7
an,

en la que Ry es alquilo C4-C1o 0 heteroarilo C4-C»1.

3. El método de las reivindicaciones 1 o 2, en el que Ry se selecciona entre el grupo que consiste en furilo, 5-
metilfurilo y 5-hidroximetilfurilo.

4. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que el compuesto de formula (Il) es:

o |

\ /

(In

5. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el catalizador basico comprende un hidréxido
de metal alcalino, un hidréxido de metal alcalinotérreo o un 6xido de metal mixto.

6. El método de la reivindicacion 5, en el que el 6xido de metal mixto comprende MgZrO o MgAIO.

7. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que el catalizador basico comprende LaOs3, TiO»,
MgO o CeO..

8. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que el compuesto de formula (l) se pone en
contacto con el catalizador basico en un disolvente acuoso, un solvente organico o un disolvente bifasico acuoso y
organico.

9. El método de la reivindicacion 8, en el que el disolvente organico comprende tolueno, trimetilacetonitrilo,
dimetilformamida, acetato de propilo, dioxano, butanol, hexanol, octanol o cualquier mezcla de los mismos.

10. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que al menos el 70 % de la una o mas cetonas
son cetonas ramificadas.

11. El método de una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 10, en el que los uno o mas alcanos se seleccionan
entre el grupo que consiste en:

s
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