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Relatorio Descritivo da Patente de Invencao para "PREPARA-
CAO DE CAPROLACTONA, CAPROLACTONA, 2,5-
TETRAIDROFURANO-DIMETANOL, 1,6-HEXANODIOL OU 1,2,6-
HEXANOTRIOL A PARTIR DE 5-HIDROXIMETIL-2-FURFURALDEIDO".

A invencao refere-se a um método para a preparacao de épsi-
lon-caprolactona (aqui em seguida chamada de: caprolactona). A invencao
ulteriormente refere-se a um método para a preparacdo de épsilon-
caprolactama (aqui em seguida chamada de: caprolactama) a partir de ca-
prolactona.

Caprolactona é entre outros um produto util para preparar capro-
lactama. E também usada como uma matéria prima para a preparacdo de
poliésteres e resinas. Caprolactama é um mon6mero muito usado para a
preparagao de poliamida.

Industrialmente, caprolactona e caprolactama sao em geral obti-
das a partir de compostos de partida que sédo obtidos a partir de éleo mine-
ral, tal como benzeno ou tolueno. Em virtude de um desejo em desenvolvi-
mento para preparar materiais usando-se tecnologia mais sustentavel seria
desejavel prover um método em que caprolactona ou caprolactama é prepa-
rada a partir de um composto que pode ser obtido a partir de um fonte biolo-
gicamente renovavel. Além do mais, seria desejavel prover um método que
tenha uma marca ("footprint") ecolégica menor do que processos quimicos
convencionais fazendo uso de produtos quimicos a granel de origem petro-
quimica, em particular um método que necessita menos energia e/ou tem
uma emissao de dioxido de carbono mais baixa do que os ditos processos
convencionais.

Foi proposto preparar caprolactama a partir de um intermediario
biologicamente obtido, fazendo uso de microorganismos geneticamente mo-
dificados que sao capazes de converter um material de partida biologica-
mente renovavel (tal como um acgucar) no intermediario. Por exemplo. WO
2005/068643 descreve a preparacado de acido 6-aminocapréico por um mi-
croorganismo geneticamente modificado. O &cido 6-aminocapréico pode de-

pois disso ser convertido em caprolactama. Infelizmente, os titulos dos acido
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6-aminocapréico e/ou caprolactama obtidos nos Exemplos sdo baixos: na
ordem de ppm’s, indicando que a reacao prossegue relativamente lenta, que
€ indesejavel quando da operacao em uma escala industrial.

W02005/123669 refere-se a producédo de caprolactama por a-
quecimento de um sal de L-lisina em um solvente compreendendo um alco-
ol. A lisina pode ser obtida a partir de biomassa. O processo de producao
atual de lisina a partir de biomassa, produz lisina em um preco que é mais
alto do que o preco de mercado de caprolactama. Além disso, o processo
usa hidroxilamina sulfonada cara. Desse modo esse processo nao é real-
mente interessante para o uso industrial, na pratica. Além do mais, a produ-
¢ao de hidroxilamina sulfonada é pensada ser relativamente consumidora de
energia.

Seria desejavel prover um método para a preparagcédo de capro-
lactona ou caprolactama a partir de um composto de partida que pode ser
obtido a partir de um fonte biologicamente renovavel que nao exige o uso de
um microorganismo. Em particular, processos conhecidos fazendo uso de
um microorganismo tém uma baixa taxa de conversdo. Além disso, a con-
centracdo final do produto de interesse (caprolactama, caprolactona ou um
precursor de qualquer um desses) € em geral baixo. Portanto, é contempla-
do um processo com base em um microorganismo nao € provavel de produ-
zir caprolactona e caprolactama a pregos competitivos (pelo menos nem no
futuro préximo, por causa do processo de fermentagcdo em geral lento e a
baixa concentracao do produto obtido em tal processo.

Também, o isolamento do produto de interesse do meio de cultu-
ra compreendendo 0 microorganismo usado para a preparac¢ao do produto é
em geral relativamente complexo. Além disso, aumento de escala para uma
instalacdo de alta capacidade e/ou reducéo de vezes de reacdo podem ser
uma questdo. Além do mais, pode haver questdes legais ou questdes de
aceitacao do consumidor com relacdo a fazer uso de organismos genetica-
mente modificados que poderiam frustar a implementagéo do produto micro-
bioldégico de um intermediario para caprolactona ou caprolactama em uma

escala industrial. Finalmente, processos fermentativos podem produzir cor-
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rentes de residuos consideraveis (massa de células, meio de crescimento)
que evocarao esforcos consideraveis com relacdo a sua remocao de um
modo aceitavel.

E um objetivo da presente invencdo prover um método para a
preparacao de caprolactona ou para a preparacao de caprolactama a partir
de caprolactona a partir de um composto de partida que pode servir como
uma alternativa para conhecer métodos. Em particular € um objetivo prover
um método para a preparacao de caprolactona ou para a preparagao de ca-
prolactama em que uma ou mais das questdes acima mencionadas com
tecnologia da técnica anterior sdo superados ou pelo menos sado aliviados.

Um ou mais outros objetivos que podem ser levados em conta
pela presente invencdo estardo evidentes a partir da descricao aqui mais
abaixo.

Os inventores verificaram que é possivel preparar caprolactona,
caprolactama, 2,5-tetraidrofuran-dimetanol, 1,6-hexanodiol ou
1,2,6-hexanotriol a partir de 5-hidroximetil-2-furfuraldeido (HMF), que pode
ser preparado a partir de um recurso renovavel.

Correspondentemente, a presente invencéao refere-se a um mé-
todo para a preparacédo de caprolactona, compreendendo conversao de 5-
hidroximetil-2-furfuraldeido por hidrogenacédo em pelo menos um composto
intermediario selecionado do grupo de 2,5-tetraidrofuran-dimetanol, 1,6-
hexanodiol e 1,2,6-hexanotriol,e preparacao de caprolactona a partir do dito
composto de intermediario.

Além disso, a presente invencgao refere-se a um método para a
preparacdo de 1,2,6-hexanotriol, compreendendo preparacdo de 5-
hidroximetil-2-furfuraldeido a partir de uma fonte renovavel, conversao de 5-
hidroximetil-2-furfuraldeido em 2,5-tetraidrofuran-dimetanol e conversao de
2,5-tetraidrofuran-dimetanol em 1,2,6-hexanotriol.

Além disso, a presente invencao refere-se a preparacao de
1,6-hexanodiol, compreendendo preparacao de 5-hidroximetil-2-furfuraldeido
a partir de uma fonte renovavel, conversao de 5-hidroximetil-2-furfuraldeido

em 2,5-tetraidrofuran-dimetanol e conversao de 2,5-tetraidrofuran-dimetanol
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em 1,6-hexanodiol.

Além disso, a invencao refere-se a um método para a prepara-
cao de 1,6-hexanodiol a partir de 1,2,6-hexanotriol, em que 1,2,6-hexanotriol
€ submetido a uma reacao de fechamento de anel, desse modo formando
(tetraidro-2H-piran-2-il)metanol também abreviado como 2-THPM), e o (te-
traidro-2H-piran-2-il)metanol é hidrogenado, desse modo formando 1,6-
hexano diol.

Além disso, a presente invencgao refere-se a um método para a
preparacao de caprolactama compreendendo reacao de caprolactona prepa-
rado em um meétodo de acordo com a invengao.

A invencao € em particular vantajoso pelo fato de que os méto-
dos da invengao podem prontamente ser realizados em uma grande escala,
uma vez que o HMF pode ser preparado a partir de uma fonte renovavel a-
bundante, tal como frutose, e uma vez que os métodos podem ser realizados
sem usar um microorganismo para preparar o HMF a partir da fonte renova-
vel e sem usar um microorganismo para preparar caprolactona, caprolacta-
ma, 2,5-tetraidrofuran-dimetanol, 1,6-hexanodiol ou 1,2,6-hexanotriol a partir
de HMF.

O termo "ou" como usado aqui € definido como "e/ou" a nao ser
que de outra maneira especificado.

O termo "um" ou "uma" como usado aqui é definido como "pelo
menos um" a ndo ser que de outra maneira especificado.

Quando mencionando um nome (por exemplo, um composto, um
aditivo, etc.) no singular, o plural destina-se a estar incluido. Assim, quando
mencionando uma por¢ao especifica, por exemplo, "composto”, isso significa
"pelo menos uma" daquela porcao, por exemplo, "pelo menos um composto
", a ndo ser que de outra maneira especificado.

Percentagens (%) sdo percentagem em peso com base no peso
total, a ndo ser que de outra maneira especificado.

O termo ‘fonte renovavel’ é usado aqui em particular para mate-
riais que podem ser naturalmente reabastecidos de organismos vivos. Mate-

riais fosseis que foram transformados por processos bioldgicos, tais como
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carvao, 6leo ou semelhantes, ndo sao fontes renovaveis. Mais em particu-
lar, fontes renovaveis incluem biomassa que pode ser obtida a partir de ma-
terial vivo (por exemplo, material de planta, ou componentes isolados la de
tal como lignocelulose, celulose, amido, ou glicose). Uma fonte preferida de
biomassa € residuo agricola (agro residuo), que é formado por partes das
colheitas agricolas que nao sdo usadas para consumo de animal ou de ser
humano. Normalmente seriam compostas, grandemente para CO..

O HMF podem em principio ser obtido de qualquer maneira, em
particular a partir de qualquer fonte renovavel. De preferéncia, o HMF foi
preparado a partir de um carboidrato. O carboidrato pode em particular ser
selecionado do grupo de frutose, glicose, sacarose, amido, celulose e ligno-
celulose, incluindo misturas de quaisquer duas ou mais dessas, por exem-
plo, uma mistura compreendendo glicose e frutose.

HMF pode ser preparado a partir de frutose por um reacéo de
desidratacdo catalisada por acido. Isso pode ser realizado de um modo co-
nhecido per se, por exemplo, em misturas aquosas/organicas, catalisadas
por acido sulfurico como descrito por Dumesic e co-trabalhadores (Nature
2007, 447, 982-985) ou em DMSO catalisado por LaCls (Ishida e co-workers,
Chemistry Letters 2000, 22-23). Um outro método é descrito em Joseph B.
Binder, e Ronald T. Raines, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131 (5), 1979-1985.
Além disso, varias revisdes existem que descrevem 0s Varios processos, tal
como: Dumesic e co-trabalhadores, Angewandte Chemie International Editi-
on, 2007 46 7164-7183 e B. F. M. Kusters, Amido, 1990, 8, 314-321. Cujo
conteudo dessas publicacdes em relacdo as condi¢cdes de reacao de prepa-
racdo de HMF é incorporado por referéncia.

Se um polimero de carboidrato for usado, esse pode primeira-
mente ser despolimerizado para prover unidades de monossacarideos (por
exemplo, glicose ou frutose). Isso pode ser realizado de um modo conhecido
per se.

Se glicose for usada para preparar HMF, a glicose pode primei-
ramente ser convertida em frutose, por exemplo, de um modo conhecido per

se. Por exemplo, em um processo adequado um produto compreendendo
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glicose, tal como um xarope de milho ou um outro produto de amido, é pri-
meiramente liquefeito usando-se uma alfa-amilase, entdo o produto liquefeito
€ enzimaticamente convertido em glicose usando-se uma glicoamilase, e
depois disso o produto tratado com glicoamilase é tratado com isomerase de
glicose para dar uma mistura de frutose e glicose. Essa mistura pode ser
separada, por exemplo, por leito de movimento simulado (SMB) para dar que
€ chamado de Xarope de Amido de Milho com Alto Teor de Frutose
(HFCS90), no caso o produto de partida € um xarope de milho. Esse tipica-
mente contém cerca de 90% em peso de frutose, com base no peso seco.
Naturalmente, outros xaropes provendo frutose podem ser usados. HFCS90
€ uma matéria prima preferida para a producéo de HMF.

A conversao de HMF em 1,6-hexanodiol pode ser feita de qual-
quer maneira.

Em uma concretizagdo vantajosa, HMF é hidrogenado, desse
modo formando 2,5-tetraidrofuran-dimetanol (THFDM), e depois disso
THFDM é hidrogenado, desse modo formando 1,6-hexanodiol.

O 1,6-hexanodiol pode depois disso ser convertido em caprolac-
tona.

Essa trajetéria de hidrogenacao dupla é vantajosa por numero-
sas razdes. Antes de mais nada a hidrogendlise da ligacao de éter necessita
altas temperaturas e altas pressdes. Sob essas condi¢des, descarbonilacao
indesejada de HMF pode ser bastante rapida. Portanto, é preferido primei-
ramente hidrogenar a funcao de aldeido para dar um alcool e concomitante-
mente as duas ligacdes duplas do furano sob condicdes moderadas ao THF-
dimetanol antes que se inicie a hidrogendlise das duas ligacdes de éter que
ocorrem a temperaturas mais altas. Uma vantagem é que a primeira etapa
de hidrogenacao pode ser realizada com (barato) niquel de Raney. Impure-
zas potenciais que estdo presente no HMF pode ser absorvido nesse catali-
sador barato antes que a corrente de processo alcance o segundo, em geral
catalisador mais caro, desse modo prolongando o tempo de vida do segundo
catalisador.

A hidrogenacao de HMF para dar THFDM pode ser realizada de
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um modo conhecido per se, por exemplo, como descrita por Schiavo e ou-
tros, em J. Bulletin de la Societé Chimique de France (1991), p 704-11.

A hidrogenacao de HMF para dar THFDM & usualmente realiza-
da na presenca de gas de hidrogénio e um catalisador de hidrogenagédo. Um
catalisador de hidrogenacdo adequado pode em particular ser selecionado
do grupo de catalisadores de niquel, tais como niquel de Raney, ou nanopar-
ticulas de niquel, ou em solugdo ou em um material de veiculo, paladio, (por
exemplo, sobre carvao ativo ou sobre um outro material de veiculo ou na
forma de nanoparticulas), ruténio (sobre carbono, na forma de nanoparticu-
las ou sobre um outro material de veiculo), rédio (sobre carbono, na forma
de nanoparticulas ou sobre um outro material de veiculo), platina (sobre car-
bono, na forma de nanoparticulas ou sobre um outro material de veiculo),
ferro (sobre carbono, na forma de nanoparticulas ou sobre um outro material
de veiculo), ouro (sobre carbono, na forma de nanoparticulas ou sobre outro
material de veiculo) ou cromita de cobre. Catalisadores de niquel sédo prefe-
ridos. Especialmente preferido € o uso de niquel de Raney ou o uso de na-
noparticulas de niquel. E também possivel usar misturas de catalisadores. A
razdo (W/W) de catalisador para HMF de preferéncia esta na faixa de 1:1 a
1: 1000 de razdes mais preferidas estdo na faixa de 1:2a 1:100

Como usado aqui, o termo ‘nanoparticulas’ significa particulas
de um material sélido ou semi-sélido tendo um didmetro médio por peso,
como determinavel por microscopia de elétron por varredura (SEM) ou mi-
croscopia de elétron de transmissao (TEM) na faixa de 1-1000 nm, em parti-
cular na faixa de 5-500 nm.

A hidrogenagdo pode convenientemente ser realizada em um
reator de fluxo tal como um reator de tanque agitado continuo (CSTR) ou um
reator de tubo. A hidrogenacao é de preferéncia realizado em um solvente.
Solventes préticos ou agua sao solventes preferidos. Etanol e propanol sao
solventes particularmente preferidos.

A razado molar de gas de hidrogénio para HMF € em geral pelo
menos estequiométrica. De preferéncia um gas de hidrogénio em excesso é

usado. Em particular, a razdo molar de pode estar na faixa de 10 a 2000. A
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pressao de hidrogénio de preferéncia esta entre 1 e 12 MPa (10 e 120 bar)
uma faixa mais preferida € de 5-10 MPa (50-100 bar).

A temperatura durante a hidrogenacdao de HMF é usualmente
escolhida na faixa de 50-250°C, em particular na faixa de 60-150°C; preferi-
da esta a temperatura na faixa de 70-110 °C.

A hidrogenacao de THFDM para 1,6-hexanodiol pode ser reali-
zada de um modo conhecido per se, por exemplo, como descrita na patente
U.S. no. 3.070.633, cujo conteudo é incorporado aqui por referéncia.

Em particular, a hidrogenacdo de THFDM pode ser realizada
com gas de hidrogénio na presenca de um catalisador de hidrogenacao. Um
catalisador de hidrogenacdo adequado pode em particular ser selecionado
do grupo de catalisadores com base em cobre, mais em particular catalisa-
dores de cobre em que pelo menos um além do elemento de metal esta pre-
sente. O elemento de metal ndo necessita estar em um estado metélico. E-
xemplos de catalisador de cobre incluindo pelo menos um além disso ele-
mento de metal sdo cromita de cobre e zinco de cobre.

Outros catalisadores que podem ser usados incluem no rédio
sobre um suporte sélido, tal como rédio sobre silica. O catalisador de rédio
pode ser dopado com um ou mais outros elementos. Um dopante preferido
€ rénio.

A hidrogenacao de THFDM pode ser realizada em um reator de
hidrogenacao convencional, em particular em um CSTR ou um reator de tu-
bo.

A hidrogenagéo de THFDM pode ser realizada em um solvente
inerte (por exemplo, um alcool inerte, tal como metanol, etanol ou 1-
propanol, um cicloalcano, tal como cicloexano, ou em dimetoximetano) ou na
auséncia de um solvente inerte.

A razao molar de gas de hidrogénio to THFDM é em general pe-
lo menos estequiométrica. De preferéncia um gas de hidrogénio em excesso
€ usado. Em particular, a razao molar de pode estar na faixa de 10 a 2000.

A temperatura durante a hidrogenacao de THFDM é usualmente

escolhida na faixa de 80-350 °C, em particular na faixa de 120-330 °C. Uma
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temperatura preferida usada pode depender do tipo de catalisador usado.
Uma faixa preferida para o uso com cromita de cobre é de 250-320 °C. Uma
faixa preferida para o uso com um catalisador de Rh/Re € de 120-250 °C.

A pressao de hidrogénio durante a hidrogenacdo de THFDM é
usualmente escolhida na faixa de 5-20 MPa (50-200 bar); uma pressao de
hidrogénio preferida é entre 8-12 MPa (80-120 bar).

A razao de substrato para catalisador (w/w) € usualmente esco-
Ihida entre 1:1 e 500:1; uma faixa preferida é de 4:1 to 50:1.

Em um método preferido, a primeira e a segunda etapa de hi-
drogenacao sao diretamente acopladas no sentido que a hidrogenagao de
HMF e a hidrogenacao do produto da reacao de hidrogenacédo de HMF sao
realizadas no mesmo reator, ou no sentido que o produto da reacao de hi-
drogenacao de HMF é continuamente alimentado de um primeiro reator em
um segundo reator de uma primeira zona de reacao dentro de um reator (em
que a primeira reacao de hidrogenacéo € realizada) em uma segunda zona
de reacgdo dentro daquele reator (em que a segunda etapa de hidrogenacao
€ realizada). Em particular, o produto da reacédo de hidrogenacdo de HMF
pode ser diretamente alimentado do primeiro reator ou primeira zona de rea-
¢ao no segundo reator ou primeira zona de reacao. Como usado aqui, ‘dire-
tamente alimentado’ em particular significa alimentado sem armazenagem
intermediaria do produto, sem etapas de reacdo quimica intermediarias. A
segunda hidrogenacao de preferéncia ocorre a temperaturas mais altas do
que a primeira hidrogenacao. Correspondentemente, se desejado, o alimen-
to pode ser aquecido quando sendo transferido da primeira para a segunda
etapa de hidrogenacao. O produto entdo pode ser convertido em caprolacto-
na.

Em uma concretizacdo da segunda hidrogenagdo acima,
THFDM é hidrogenado para dar 1,2,6-hexanotriol ou 1,6-hexanodiol, que
entao pode ser convertido em caprolactona, se desejado.

Varios catalisadores podem ser usados para essa hidrogenacao
tais como aqueles com base em paladio, niquel, rédio, ruténio, molibdénio,

cobre e cromo ou suas misturas. Rédio € um metal preferido. Esses catali-
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sadores podem ser depositados sobre um material de veiculo, tal como sili-
ca, alumina ou Oxido de titanio. Em particular bons resultados foram alcan-
cados com silica e éxido de titanio. Mais em particular, bons resultados fo-
ram observados com G-6 3 silica de Fuji. Os catalisadores podem também
ser dopados com outros elementos tais como rénio, molibdénio e tungsténio.
Um catalisador preferido é um catalisador de rodio-rénio, em particular um
catalisador de rédio-rénio sobre silica. Muito preferido € um catalisador de
Rh/Re sobre G-6 3 silica de Fuiji.

A razdo molar de catalisador de hidrogenacgao (tal como rédio)
para dopante (tal como rénio) pode ser escolhida dentro de amplas faixas,
em particular na faixa de 100: 1 a 1:100. De preferéncia a dita razdo esta na
faixa de 10:1 a 1:10; ainda mais preferida é uma razdo entre 1:2 e 2:1.

Temperaturas preferidas sdo entre 80-160 °C, mais preferidas
entre 100-140 °C.

Pressdes podem em particular estar entre 4 e 14 MPa, (entre 40
e 140 bar) de preferéncia entre 6 e 10 MPa (entre 60 e 100 bar).

A hidrogenacao € de preferéncia realizada em um solvente. Sol-
ventes proéticos ou agua sao solventes preferidos. Etanol e propanol sdo sol-
ventes mais preferidos.

O 1,2,6-hexanotriol pode ser além disso hidrogenado para dar
1,6-hexanodiol usando-se um catalisador com base em paladio, niquel, r6-
dio, ruténio, cobre e cromo ou suas misturas. Esses catalisadores podem ser
depositados sobre um material de veiculo, por exemplo, silica. Eles podem
também ser dopados com um ou mais outros elementos, tal como rénio. Um
catalisador preferido € com base em cromita de cobre.

A hidrogenacgéo de 1,2,6-hexanotriol pode ser realizada em um
reator de hidrogenagao convencional, em particular em um CSTR ou um rea-
tor de fluxo.

A hidrogenacgéo de 1,2,6-hexanotriol pode ser realizada em um
solvente inerte (por exemplo, um alcool inerte, tal como metanol, etanol ou 1-
propanol, um cicloalcano, tal como cicloexano, ou em dimetoximetano) ou na

auséncia de um solvente.
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A razao molar de gas de hidrogénio to 1,2,6-hexanotriol € em ge-
ral pelo menos estequiométrica. De preferéncia um gas de hidrogénio em
excesso é usado. Em particular, a razdo molar de pode ser na faixa de 10 a
2000.

A temperatura durante a hidrogenacéo de 1,2,6-hexanotriol é
usualmente escolhida na faixa de 150-350 °C. A temperatura usada pode
depender do tipo de catalisador usado. Uma faixa preferida para o uso com
cromita de cobre é de 250-320 °C.

A pressdao de hidrogénio durante a hidrogenacao de 1,2,6-
hexanotriol é usualmente escolhida na faixa de 5-20 MPa (50-200 bar), de
preferéncia na faixa de 8-12 MPa (80-120 bar).

A razao de substrato para catalisador (w/w) usualmente é esco-
Ihida na faixa de 1:1 a 500:1; uma faixa preferida € de 4:1 a 50:1.

Em ainda uma outra concretizagdo, HMF é diretamente converti-
do em 1,6-hexanodiol ou 1,2,6-hexanotriol.

Por exemplo, HMF pode ser hidrogenado com hidrogénio na
presenga de cromita de cobre como um catalisador de hidrogenagao, desse
modo produzindo 1,6 hexanodiol ou 1,2,6-hexanotriol. Condicdes de reacao
adequadas pode, por exemplo, ser com base na patente US no. 3.083.236
cujo conteudo é incorporado por referéncia, em particular o Exemplo 1V(a).

Para suprimir descarbonilagdo que pode ocorrer durante hidro-
genacao, qualquer uma das hidrogenacdes de acordo com a invengao pode
ser realizada na presenca de CO (ou um precursor para CO). A precursor
para CO é um composto que sob condicdes de hidrogenacado reage para
formar CO. Precursores podem em particular ser selecionados de acido for-
mico e ésteres de acido formico. A quantidade de CO (ou precursor para
CO) relativamente para hidrogénio pode em particular estar na faixa de 0,01-
1, de preferéncia na faixa de 0,01 e 0,1 (mol para mol).

Como indicado acima, a invencado também refere-se a um mé-
todo para a preparagao de 1,6-hexanodiol a partir de 1,2,6-hexanotriol, em
que 1,2,6-hexanotriol é submetido a uma reacao de fechamento de anel,

desse modo formando (tetraidro-2H-piran-2-il)metanol, e o (tetraidro-2H-
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piran-2-il)metanol é hidrogenado, desse modo formando 1,6-hexano diol.
Uma vantagem de tal método € sua alta seletividade. O 1,2,6-hexanotriol
pode em principio ser obtido de qualquer maneira. Vantajosamente, pode
ser feito a partir de THFDM, como descrito em outro lugar na presente reve-
lacdo. Desse modo, esse método de preparacdo de 1,6-hexanodiol torna
possivel preparar 1,6-hexanodiol a partir de THFDM com uma alta seletivi-
dade global.

A reagédo de fechamento de anel é convenientemente catalisada
por um catalisador acido. Isso pode ser um catalisador de acido soélido, tal
como zeolito acido ou um catalisador de silica alumina ou zircénia sulfatada
ou um material de troca de ions acidos, em particular um resina de troca de
ions acidos.

Um zedlito adequado pode em particular ser selecionado do
grupo de zedlitos de ZSM-5 (silica) e beta-zedlitos.

O material de troca de ions acidos pode em particular ser sele-
cionado do grupo de materiais tendo grupos sulfonatos como grupos funcio-
nais. Em particular bons resultados foram alcancados com Smopex101®,
copolimeros de divinilbenzeno de estireno sulfonatados, tal como Amberlys-
t?, ou um fluoropolimero sulfonatado, tal como Nafion (por exemplo, Nafion
SAC-13). Em uma outra concretizacdo, o catalisador acido é um acido solu-
vel, tal como acido carboxilico aromético ou alifatico, tal como &cido acético,
acido trifluoroacético ou acido benzéico ou um acido sulfénico alifatico ou
aromatico, tal como acido metilsulfénico, ou acido trifluorometilsulfénico ou
acido para-toluenossulfénico ou pode ser um acido fosfénico alifatico ou a-
romatico tal como acido benzeno fosfénico. Pode também ser um acido mi-
neral, tal como acido sulfurico ou acido fosférico. Na pratica acidos fortes tal
como &acido triflurossulfénico sao preferidos.

A reacao de fechamento de anel pode ser realizada sem um sol-
vente; no entanto o uso de um solvente é preferido, como o leva a seletivi-
dades mais altas. Na pratica qualquer solvente que € acido estavel na tem-
peratura de reacdo e em que o substrato que € soluvel pode ser usado. Sul-

folano é um solvente preferido.
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A reagdo € convenientemente realizada a temperaturas eleva-
das, em particular a uma temperatura de pelo menos 50 °C. In uma concreti-
zagao da invengao a reacao ocorre usando-se reagentes gasosos € um ca-
talisador de &cido sélido, de preferéncia a uma temperatura de 200°C ou
mais. Em uma outra concretizagao, a reacao ocorre na fase aquosa, de pre-
feréncia a uma temperatura entre 50 e 200 °C, mais de preferéncia a uma
temperatura entre 100 e 150 °C.

A hidrogenacgéo de (tetraidro-2H-piran-2-il)metanol para formar
1,6-hexanodiol podem em principio ser com base nas condi¢cdes de hidroge-
nacao para a hidrogenacdo de THFDM, como descrito em outro lugar na
presente revelagdo. Em particular, boa seletividade foi alcangada com um
catalisador de rodio-rénio sobre silica. A razdo molar de rodio para rénio po-
de em particular estar na faixa de 100: 1 a 1:100; de preferéncia entre 10:1 e
1:10; mais preferida € uma razéo entre 1:2 e 2:1.

Em um método particularmente preferido de acordo com a in-
vencao 1,2,6-hexanotriol é formado por hidrogenacdo de 5-tetraidrofuran-
dimetanol, que pode ter sido obtido a partir de uma fonte renovavel, conver-
sdo de 1,2,6-hexanotriol, assim obtido, em (tetraidro-2H-piran-2il) metanol
(2-THPM), e conversédo de 2-THPM, assim obtido em 1,6-hexanodiol. Esse
método oferece em particular uma boa seletividade e fornece em direcao a
1,2,6-hexanotriol e 1,6-hexanodiol (uma seletividade global de pelo menos
95 % a 57 % de conversao de THFDM foi viavel, ou uma seletividade global
de pelo menos 86 % a conversdo de THFDM completa).

Se desejado, 0 método pode ser realizado a uma conversao
completa de 1,2,6-hexanotriol em 1,6-hexanodiol. Entdo, o 1,6-hexanodiol
pode ser recuperado a partir do produto obtido a partir da reacéo, produto
esse que entdo compreende tanto 1,2,6-hexanotriol quanto 1,6-hexanodiol, e
o 1,2,6-hexanotriol é entdo reciclado para a reacao, se desejado. A recupe-
racao de ,1,6-hexanodiol pode ser realizada de um modo conhecido per se.

A formagéo de 1,2,6-hexanotriol e a formagéo de 1,6-hexanodiol
€ em geral catalisada por um catalisador de hidrogenacao. A formacao de 2-

THPM é em geral catalisada por um catalisador de fechamento de anel (u-
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sualmente um catalisador acido). As etapas de reacdao podem ser realizadas
como descrito em outro lugar aqui. Um catalisador de hidrogenacao preferi-
do é um catalisador de rddio-rénio, em particular um catalisador de rédio-
rénio sobre silica. Um catalisador de fechamento de anel preferido € um ma-
terial de troca de ions acidos, em particular uma resina de troca de ions aci-
dos ou outro material de troca de ions tendo grupos sulfonatos como grupos
funcionais. Particularmente preferido é um fluoropolimero sulfonatado, tal
como Nafion.

Em particular, bons resultados foram alcancados com tal méto-
do, em que o 1,2,6-hexanotriol, o (2-tetraidro-2H-piran-2-il) metanol, e 0 1,6-
hexanodiol sdo formados em um processo de um Unico vaso. E contemplado
que em particular a presenga combinada de um catalisador de hidrogenacao
e um catalisador de desidratacdo é vantajoso para obtencdo de 1,6-
hexanodiol em um bom fornecimento, em particular um fornecimento de 86
% Oou mais.

E também possivel imobilizar um catalisador de hidrogenacao
sobre a superficie de um catalisador de acido sélido acido. Um catalisador
preferido € Rh/Re sobre Nafion SAC-13.

O 1,6-hexanodiol assim obtido pode ulteriormente ser usado pa-
ra a preparacao de caprolactona de acordo com a invencao, ou usado para
uma outra finalidade.

A preparagdo de caprolactona a partir de 1,6-hexanodiol pode
ser realizada de qualquer maneira. A preparacao de caprolactona a partir de
1,6-hexanodiol é uma lactonizacdo assim chamada de um diol. Tais proces-
sos eram conhecidos na técnica por um periodo de 40 anos. Para essa con-
versao € possivel usar pelo menos um catalisador selecionado do grupo de
catalisadores de metal homogéneo e catalisadores de metal heterogéneo.
Muitos catalisadores heterogéneos sdo adequados para esse processo. Ca-
talisadores podem ser com base em ruténio, ésmio, rodio, iridio, paladio,
platina, cobre, cobalto, niquel de vanadio ou ferro. Esses metais podem ser
entrados como catalisadores em uma forma oxidada ou em uma forma redu-

zida. Usualmente o catalisador heterogénio sera suportado sobre um materi-
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al de veiculo. Exemplos de materiais de veiculo adequados incluem silica,
alumina, carvao ativo, e sulfato de bario.

Por exemplo, caprolactona pode ser preparada em um método
compreendendo misturacao de (vaporizado) 1,6-hexanodiol) com hidrogénio,
contato da mistura com um catalisador, tal como éxido de cobre, e recupera-
cao da caprolactona formada. Tal conversao pode ser com base em um mé-
todo descrito na patente U.S. no. 3.317.563 (publicada em 1967), cujo con-
teudo, em particular as condicdes especificadas nas reivindicacoes de 1-6 e
nos exemplos, sdo incorporados por referéncia.

Além disso, caprolactona pode ser preparada a partir de 1,6-
hexanodiol, usando-se carbonato de prata, por exemplo, sobre celite. Condi-
cbes adequadas podem ser com base em Tetrahedron (1975), 31(2), 171-6,
cujo conteudo é incorporado por referéncia.

Além disso, caprolactona pode ser preparada por tratamento de
1,6-hexanodiol com oxigénio ou um gas compreendendo oxigénio (por e-
xemplo, no ar) na presenca de um catalisador de metal de transigdo; exem-
plos adequados sao ouro, niquel, ruténio, rodio, iridio, platina ou um catali-
sador de paladio. Os catalisadores podem estar na forma de um catalisador
homogéneo, contendo ligantes ou eles podem ser um catalisador heterogé-
neo sobre um veiculo, tal como silica, alumina ou carbono, ou eles podem
estar na forma de nanoparticulas. Condi¢des adequadas podem, por exem-
plo, ser com base em JP 55 024 107, JP 61 048 509 ou JP 2010208968A,
cujo conteudo é incorporado por referéncia.

Além disso, caprolactona pode ser preparada por lactonizagcao
oxidativa de 1,6-hexanodiol com bromito de sdédio, por exemplo, com base
em um meétodo descrito em Chemistry Letters (1983), (7), 1097-100 ou in
JP 59 025 383, cujo conteudo € incorporado por referéncia.

Além disso, caprolactona pode ser preparada a partir de 1,6-
hexanodiol na presenga de anion de Preyssler como um catalisador usando-
se peréxido de hidrogénio como oxidante. Condi¢des adequadas podem ser
com base em Bamoharram e outros, Journal of Molecular Catalysis A: Che-

mical 252 (2006) 90-95 cujo conteudo é incorporado por referéncia.
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Em uma concretizagdo vantajosa, a conversao de 1,6-
hexanodiol em caprolactona é realizada na presenca de um catalisador de
metal de transicdo homogéneo que € ativo como um catalisador redox. Em
geral, qualquer catalisador que € ativo como catalisador de hidrogenagéo de
transferéncia ou como catalisador de racemisagao é adequado. Muitos arti-
gos revistos e capitulos de livro foram escritos sobre esses catalisadores, tal
como G. Zassinovich, G, Mestroni , S. Gladiali, Chemical Reviews, 1992, 92,
1051-1069 . D. Klomp, U. Hanefeld, J. A. Peters in Handbook of Homogene-
ous Hidrogenacéo, J. G. de Vries, C. J. Elsevier, eds., Wiley-VCH, Wei-
nheim, 2007, Vol 1, p585-630. Yangsoo Ahn, Soo-Byung Ko, Mahn-Joo Kim,
Jaiwook Park, Coordination Chemistry Reviews 252 (2008) 647—658. Esses
catalisadores podem ser com base em ruténio, 6smio, rodio, iridio, paladio,
platina, cobre, cobalto, niquel de vanadio ou ferro, em particular sobre ruté-
nio, iridio, cobalto e niquel. Em geral, o catalisador homogéneo para a con-
versdo do 1,6-hexanodiol em caprolactona estara na forma de um complexo.
Em particular eles podem compreender um ou mais ligantes selecionados do
grupo de ligantes a base de fésforo, alcdxidos, aminas, arenos, CO, ciclo-
pentadienos substituidos, ciclopentadienos nao substituidos; ligantes de CN
ciclometalaveis (isto &, ligantes que ligam via um atomo de carbono aniénico
e um atomo de nitrogénio neutro ou aniénico que estdo ligados entre si), li-
gantes de CP (isto €, ligantes que ligam via um atomo de carbono anibnico e
um atomo de fésforo neutro ou aniénico que estao ligados entre si), ligantes
de CNN (isto é, ligantes que ligam via um atomo de carbono anibénico e dois
grupos de nitrogénio que estdo ligados entre si), ligantes de CPP (isto &, li-
gantes que ligam via um dtomo de carbono aniénico e dois d&tomos de fosfo-
ro selecionado do grupo de atomos de fésforo neutros ou atomos de fésforo
aniénicos que estao ligados entre si) e outros ligantes ciclometalaveis.

Ligantes a base de fésforo incluem fosfinas monodentado, fosfi-
nas bidentados, fosfitos, fosfonitos, fosfonitos, fosfinitos e fosforamiditos.

Aminas incluem aminas tendo mais do que uma amina por mo-
lécula, por exemplo, diaminas. Exemplos de aminas que podem ser usados

como ligantes incluem piridina, bipiridina e 1,10-fenantrolina.
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Ligantes de CN ciclometalaveis incluem benzilamina, N-metil-
benzilamina N,N-dimetil-benzilamina.

Ligantes de CP incluem tris-orto-tolil-fosfina. Ligantes de CNN
incluem 1,3-dimetilaminometilbenzeno.

Ligantes de CNN incluem 1,3-bis-(difenilfosfinometil)benzeno.

Um ligante pode além disso ser selecionado de moléculas de
solvente tendo propriedades de ligante, tal como tetraidrofurano (THF) ou
acetonitrila. O complexo de ligante(s) e metal pode também ter um ou mais
anions selecionados do grupo de haletos, carboxolatos e anions de nao co-
ordenacdo, tal como BF4 ou PFg.

Bons resultados foram alcangcados com complexos de iridio, tal
como [Cp*IrClz]. ou com complexos de ruténio, em particular com complexos
de tipo Ru(fosfina)nXmonde n=1,2,3 ou4 e m=1, 2 ou 3, ou suas misturas.
Também particularmente adequados sdao complexos feitos in situ pela adicdo
de ligantes de fésforo monodentado ou bidentado a [Ru(areno)Clz]. em que
areno € benzeno, cimeno ou trimetilbenzeno.

A razdo molar de substrato para catalisador pode em particular
estar entre 1 e 1 000 000. Preferida é uma razdo molar na faixa de 100-200
000.

Frequentemente esses catalisadores necessitam a presenca de
uma quantidade catalitica de uma base, para boa atividade catalitica. A base
pode ser uma base mineral, por exemplo, uma base mineral selecionada do
grupo de KOH, NaOH, KHCO3, KoCO3, Na,CO3, Cso,CO3 e NaHCO3 , ou po-
de ser uma base organica, por exemplo, trietilamina, tributilamina ou DABCO
(1,4 diazabiciclo[2.2.2]octano).

A razdo molar do catalisador para base pode variar considera-
velmente e pode também ser dependente do catalisador empregado. Em
geral a dita razdo molar estara na faixa de 1:1 a 1: 100 000; de preferéncia
de 1:5a1:100.

A lactonizagdo pode ser realizada como uma desidrogenacao
em que hidrogénio é formado como produto colateral. Esse hidrogénio € op-

cionalmente usado para a hidrogenag¢ao de HMF para dar 1,6-hexanodiol ou
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de THFDM para dar 1,6-hexanodiol ou de 1,2,6-hexanotriol para dar 1,6-
hexanodiol. E também possivel realizar a lactonizagdo na presenca de um
aceitante de hidrogénio ou um oxidante. Aceitantes de hidrogénio adequa-
dos incluem cetonas, tal como acetona, ou metil isobutilcetona (MIBK) ou
alcenos tal como isobuteno. Os alcoois resultantes podem ser usados como
tais ou podem ser desidrogenados para regenerar a cetona e um equivalente
de hidrogénio. A lactonizacdo pode também ser realizada na presenca de
um oxidante tal como peroxido de hidrogénio ou oxigénio.

A lactonizacado pode ser realizada sem um solvente ou na pre-
senca de um solvente adequado que é inerte as condicées de reacgao, tal
como hidrocarboneto ou hidrocarboneto halogenado. E também possivel
usar uma cetona que participa na reagdo como um aceitante de hidrogénio
como solvente. Em um método preferido em que uso € feito de um catalisa-
dor de ciclizagcdo homogéneo, a conversao do 1,6-hexanodiol em caprolac-
tona é realizada na presenga de um catalisador de transferéncia de fases. O
catalisador de transferéncia de fases (PTC) é de preferéncia selecionado do
grupo de sais de amdnio quaternario, em particular do grupo de sais de te-
traalquilaménio, e polialquileno glicéis, em particular polietileno glicéis. O
grupo alquila em geral compreendera de 1 a 20 4&tomos de carbono. O con-
tra ion pode ser um haleto, tal como cloreto ou brometo, ou HSO,4 ou aceta-
to ou tosilato. Em geral a escolha do anion nao é critica. Exemplos de PTC’s
adequados sédo brometo de tetrabutilaménio ou cloreto de benziltrimetilamo-
nio ou sulfato de hidrogénio de tetra-octilaménio. A quantidade de PTC com
relacdo a quantidade de substrato esta entre 0,01-50% em mol; mais prefe-
rido é entre 1-25% em mol. A temperatura da reacédo pode variar entre 50-
200 °C; mais preferida entre 80-150 °C.

Caprolactama pode ser preparada a partir de caprolactona de
um modo conhecido per se. Em um método preferido da invencao caprolac-
tama é preparada em um método compreendendo reagdo de caprolactona
com aménia. Processos adequados sdo, por exemplo, descritos na patente
U.S. no. 3.000.880, na patente U.S. no. 3.025.06 e na patente U.S. no.

3.064.008, cujo conteudo € incorporado por referéncia, em particular o con-
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teudo tratando com as condi¢cdes de reacao para a preparacao de caprolac-
tama a partir de caprolactona.

A invencao agora serd ilustrada pelos seguintes exemplos.

Exemplo 1 Hidrogenacéo direta de HMF para dar 1,6-hexanodiol

Em uma autoclave agitada de 100 ml, 0,1 g de cromita de cobre
e 0,06 g de Pd sobre carbono (10 %) foi adicionado a uma solucao de 0,5 g
de HMF em 25 ml de metanol. A tampa da autoclave foi fechada, agitacao foi
iniciada a 1000 rpm e depois de trés ciclos a vacuo/nitrogénio a autoclave foi
pressurizada a 3 MPa H, e a temperatura foi elevada para 80 °C. Depois de
1,5h a pressao de hidrogénio foi elevada para 15 MPa e a temperatura para
270 °C. A autoclave foi mantida agitada sob essas condi¢des por outras 14,5
h. Depois do resfriamento para a temperatura ambiente a pressao foi libera-
da e o conteudo da autoclave foi submetido a analise de GC, que mostrou a
presenca de 4.2% de 1,6-hexanodiol e 2,3% de 1,2,6-hexanotriol.

Exemplos 2-15 Hidrogenacao de HMF para dar THFDM.

Em uma autoclave agitada de 100 ml 0,05 g de 5% em mol de
Ru/C (Aldrich) foi adicionado a uma solucao de 0,5 g de HMF em 30 ml de
metanol. A tampa da autoclave foi fechada, agitagédo foi iniciada a 1000 rpm
e depois de trés ciclos a vacuo/nitrogénio a autoclave foi pressurizada a 5
MPa H, e a temperatura foi elevada para 75 °C. Depois de 1,5 h a pressao
de hidrogénio foi elevada para 9 MPa e a temperatura para 200 °C. A auto-
clave foi mantida agitada sob essas condi¢cées por outras 14 h. Depois do
resfriamento para a temperatura ambiente a pressao foi liberada e o conteu-
do da autoclave foi submetido a andlise de GC, que mostrou a presenca de
30% de THFDM.

Do mesmo modo varios outros catalisadores foram testados
nessa hidrogenacéao e os resultados sédo coletados na tabela 1

Tabela 1 Hidrogenagio de HMF para dar 2,5-THF-dimetanol

Exemplo Catalisador %-2,5-THF-dimetanol
2 Ru/C (ALD) 5% 30
3 Ru/C (M) 5% 46
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Exemplo Catalisador %-2,5-THF-dimetanol
4 Ru/C (JM) 0,5% 12
5 Pd/C 10% 38
6 G-69B (Sud) 55
7 Ra-Ni 79
8 CuCr (ALD) 9
9 CuCr (AC) 11
10 CuCr-Pd/C 62

Fornecedores entre parénteses: ALD=Aldrich; JM=Johnson Mat-
they; Sud= empresa; AC=Através
2 Em todos os casos 100% de conversdo do material de partida
foram observados.
5 A partir desses resultados esta claro que niquel de Raney (Ra-
Ni) € um catalisador muito bom para essa conversao.
Exemplos 11-15 (sumarizado na Tabela 2) mostram o efeito da

temperatura sobre a hidrogenacdo de HMF com niquel de Raney a 9 MPa

em metanol.
10 Tabela 2: Hidrogenacao de HMF com Ra-Ni a diferentes tempe-
raturas.?
Exemplos Temperatura Fornecimento de 2,5-THF-dimetanol

11 250 50
12 200 79
13 150 88
14 100 99
15 75 91

& Em todos os casos 100% de conversdo do material de partida
foram observados.
A partir desses exemplos esta claro que 100 °C é uma étima
15 temperatura para a hidrogenacdo de HMF para dar THFDM com Ra-Ni, e
que Ra-Ni é um catalisador adequado.
Exemplo 16-22 Hidrogenacdo de THFDM para dar 1,6-

hexanodiol.
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Em uma autoclave agitada de 100 ml 0,1g de cromita de cobre
foi adicionado a uma solugéo de 0,5 g de THFDM em 30 ml de n-propanol. A
tampa da autoclave foi fechada, agitacédo foi iniciada a 1000 rpm e depois de
trés ciclos a vacuo/nitrogénio a autoclave foi pressurizada a 10 MPa H, e a
5 temperatura foi elevada para 260 °C. A autoclave foi mantida agitada sob
essas condi¢des por outras 6 h. Depois do resfriamento para a temperatura
ambiente a pressao foi liberada e o conteudo da autoclave foi submetido a
analise de GC, que mostra a presenca de 17,3 % de 1,6-hexanodiol e 3,7%
de 1,2,6-hexanotriol. Outros catalisadores foram testados sob condi¢des si-

10  milares (Tabela 3).

Tabela 3: Hidrogenacao de THFDM

Exemplo | Catalisador Conversédo | Forneci- Fornecimen-
mento 1,6- | to 1,2,6-

hexanodiol hexanotriol

16 CuCr 70% 17,3% 3,7%
17 CuZn (JM PR-A) 26% 1,8% 5,4%
18 Cuzn (JM PR-B) 71% 2,1% 2,0%
19 CuZn (Sud T-2130 | 28% 2,2% 1,1%

Nos Exemplos 20-22 o efeito da temperatura e duracao na hi-
drogenacao de THFDM com CuCr foi investigado nas experiéncias que fo-
ram realizadas de outro modo idénticas ao Exemplo 16.
15 Tabela 4: Hidrogenacao de THFDM com CuCr

Exemplo Tempo Temperatura 1,6- 1,2,6-

hexanodiol hexanotriol

20 6h 260°C 17% 4%
21 15h 260°C 22% 1%
22 6h 320°C 15% 0%

Preparacao de Rh/Re catalisador para o uso nos Exemplos 23-
32

Silica foi precalcinada a 773K por 3 h antes da impregnacao a
nédo ser que de outra maneira mencionado. Duas gramas de silica foram agi-

20 tadas com uma soluc¢do aquosa de 176 mg de RhCI3 durante 2 horas. De-
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pois disso a agua foi separada por filtracdo e o sélido restante foi seco a
383K por 13-14 h. A seguir, o solido foi impregnado com uma solugéo aquo-
sa de 113 mg de NH4ReO,4, depois da filtracdo e da secagem ao passo que
antes da etapa final for calcinado em ar a 773K por 3 h.

O catalisador foi medido para ter um teor de Rh de 4% em peso
e um teor de Re de 2 % em peso.

E também possivel aplicar duas solucdes em uma Unica etapa
de impregnacao. O catalisador preparado nessa forma foi testado no Exem-
plo 24.

E também possivel usar materiais de veiculos outros que nao si-
lica tal como alumina ou éxido de cério.

Para as finalidades de comparagdo foram também preparados
que foram apenas impregnados com Rh (testados no Exemplo 25) ou com
Re (testado no Exemplo 26) de acordo com o procedimento descrito acima.
Resultados com todos os quatro tipos de catalisadores podem ser encontra-
dos na Tabela 5.

2 grau de silica 9385 (Aldrich); °Silica G-6 5 microns (Fuiji Silysi-
a); © Silica G-6 3 microns (Fuiji Silysia);® Primeira impregnacdo com Rh, se-
guido por impregnacao com Re em uma segunda etapa.

°Impregnacao simultdnea com Rh e Re em uma Unica etapa

Exemplo 23-32 preparacao de 1,2,6-hexanotriol

Em uma autoclave de 60 ml, 25 mg do catalisador de Rh/Re
preparado de acordo com o procedimento acima foram adicionados a uma
solucdo de 100 mg de THFDM em 29 ml de 4gua. A autoclave foi fechada,
agitacao foi iniciada a 1000 rpm e depois de 3 ciclos de nitrogénio a vacuo a
pressao de hidrogénio foi ajustada a 1 MPa e a temperatura a 120 °C. De-
pois de 1 h a presséo de hidrogénio foi elevada para 8 MPa. Depois de 4 h a
autoclave foi deixada se resfriar para a temperatura ambiente e a pressao foi
liberada. Andlise do conteudo por GC mostrou a conversdo de THFDM de
16,5%, um fornecimento de 1,2,6-hexanotriol de 7,5% e a fornecimento de
1,2,6-hexanotriol de 0,4%.

Nos exemplos 23-32 diferentes catalisadores, misturas de catali-
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sadores e materiais de veiculos foram testados na hidrogenagéo de THFDM.
Essas reacdes foram realizadas nos frascos de vidro tapados que continham
uma barra agitadora, cujo septo foi perfurado com uma agulha para equali-
zar a pressao. Até 6 desses frascos foram hidrogenados ao mesmo tempo

5 naautoclave.
Tabela 5: Hidrogenacdo de THFDM para dar principalmente

1,2,6-hexanotriol

o,
Exem- % de fo/ron(:ii- % de forne- | % de sele- | % de sele-
xem- Catalisador c:mv mento cimento tividade tividade
plo 1,2,6 1,6 1,2,6
1,6

23 Rh-Re/SiO,* (2-

etapa)* 16,5 0,4 7,5 2,2 45,7
24 Rh-Re/SiO,® (1-

etapa)® 15,3 0,0 6,8 0,0 442
25 Rh/SiO, 3,1 0,0 0,0 0,0 0,0
26 Re/SiO, 3,4 0,0 0,0 0,0 0,0
27 Rh-Re/CeO;, (2-

etapa)® 9,5 0,0 2,0 0,0 21,0
28 Rh-Re/Al,O3 (2-

etapa)* 4,0 0,0 0,0 0,0 0,0
29 Rh/Al,O; + Re 10,5 0,0 4.4 0,0 42,4
30 Rh/Al>O4 2,1 0,0 0,0 0,0 0,0
31 Rh-Re/SiO,’ (2-

etapa)g 14,1 0,0 10,4 0,0 73,9
32 Rh-Re/SiO,° (2-

etapa)® 30,9 1,0 25,8 3,4 83,5
33 Rh 4 wt. %

Re/Rh 0,5

(mol/mol) 11 0,0 10,3 0,0 94

2 Silica grade 9385 (Aldrich) ; ° Silica G-6 5 mikron (Fuji Silysia) ; ° Silica G-6 3 mikron (Fuii
Silysia);
10  ?primeira impregnagdo com Rh, seguido por impregnacdo com Re em um segunda etapa.
¢ impregnagao simultdnea com Rh e Re em uma etapa Gnica.
Essas experiéncias mostram que é possivel hidrogenar THFDM
com alta seletividade para dar 1,2,6-hexanotriol, guando uma combinacao de

rodio e rénio é usada.
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Exemplo 34 Hidrogenacédo de 1,2,6-hexanotriol para dar 1,6-
hexanodiol

Em uma autoclave de 100 ml 0,1 g de CuCr(BASF) foi adiciona-
do a uma solucao de 0,5 g de 1,2,6-hexanotriol em n-propanol. Depois de
trés ciclos a vacuo/nitrogénio agitacao foi iniciada a 1000 rpm, a autoclave
foi pressurizada com hidrogénio a 10 MPa e a temperatura € elevada para
260 °C. Depois de 6 h a autoclave foi deixada ir para a temperatura ambien-
te e a pressao foi liberada. GC do conteddo mostrou uns 40% de forneci-
mento de 1,6-hexanodiol.

Exemplo 35: Lactonizacao de 1,6-hexanodiol

Um frasco de 3 gargalos de 50 ml foi dotado com um condensa-
dor de refluxo uma entrada de nitrogénio e uma barra de agitacdo magnéti-
ca. Ko:COs3 (0,2 mmol) foi adicionado, seguido por 1 mmol de 1,6-hexanodiol
e 25 ml de acetona. A solucéo foi submetida a 3 ciclos de vacuo/nitrogénio e
2% em mol de [Ir(Cp*)Cl]. (Cp* = pentametil-ciclopentadieno) foram adicio-
nados. A mistura foi mantida sob nitrogénio e foi aquecida sob refluxo en-
quanto se agitando por 24 h. Depois desse periodo GC mostrou 44% de
conversao com a seletividade para 33% em caprolactona.

Exemplo 36- 3: Lactonizag¢do de 1,6-hexanodiol

Nos exemplos 36-38 outros catalisadores foram testados na lac-
tonizacao de 1,6-hexanodiol em caprolactona (Tabela 6).

Tabela 6: Lactonizacao de 1,6-hexanodiol

Exemplo | Catalisador Conversao Selectividade
para caprolactona
35 [Cp*IrCl2)2 44% 33 %
36 RuClx(PPhs)s 31% 81%
37 [p-cymenRuClz]> +dppp’ 54% 87%
38 RuCls +dppp 3% 90%

* dppp = 1,3(difenilfosfino)propano

Nos Exemplos 39-45 trés catalisadores foram testados do mes-
mo modo que no Exemplo 35, com a diferenca que diferentes solventes fo-

ram testados.
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Tabela 7: Lactonizacao de 1,6-hexanodiol
Exemplo Catalisador Solvente  Converséo Seletividade

para caprolactona

39 [Cp*IrCl3]2 acetona 44% 33%
40 MIBK 10% 57%
41 acetona 31% 81%
42 RuClx(PPhs)s MIBK 64% 76%
43 CHCl; 3%

44 [p cimenoRuCly], acetona 54% 87%
45 +dppp MIBK 87% 90%

Exemplos 46 e 47: Lactonizacdo de 1,6-hexanodiol
Nesses exemplos a lactonizagdo de 1,6-hexanodiol foi realizada
de acordo com o método descrito no exemplo 34 usando-se MIBK como sol-
5 vente e K.CO3 como base. Nessas duas experiéncias 20% em mol de
BusNBr foram adicionalmente adicionados. Esses resultados mostram que a
adicéo de um catalisador de transferéncia de bases a essas reagdes de lac-

tonizacao € benéfica. Os resultados sao exibidos na Tabela 8.

Tabela 8
Exem-  Catalisador PTC Conver- Seletividade
plo séo a caprolactona
46 RuClx(PPhg)s BusNBr  (20% 95% 97%
em mol)
47 [RuCly(p- BusNBr  (20% 99% 98%
cimeno)]z, dppp em mol)
10 Exemplos 48-49 preparacao de 1,6-hexanodiol a partir de 1,2,6-
hexanotriol

1,2,6-hexanotriol foi convertido em (tetraidro-2H-piran-2-
il)metanol:
A reacdo foi realizada em um frasco de fundo redondo de trés
15 gargalos de 100 mL. 1,2,6-hexanotriol (3,3543 g, 25,0 mmoles) foi dissolvido
em sulfolano (25 mL). Entdo, acido trifluorometanossulfénico ( 13,3 pL, 0,15

mmol,) foi adicionado. A mistura de reacao foi aquecida até 125 °C por 30
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mins. GC mostra conversdao completa com 100% seletividade no produto
desejado.

A seguir, 0,1 g de (tetraidro-2H-piran-2-il)metanol (THPM) foi

posto em um frasco de 8 ml e o frasco foi enchido com agua (2 g) como o

5 solvente. O catalisador (10 mg, 10% em peso para THPM) foi adicionado a

solucdo. O frasco foi entdo posto em uma autoclave de aco inoxidavel. A

autoclave foi selada e cinco vezes pressurizada com gas de hidrogénio e foi

ventilada a fim de remover ar. Em primeiro lugar, a presséo e a temperatura

foram ajustadas para 1 MPa e 180 °C, respectivamente. Depois de 1 h, a

10 pressao foi aumentada para 8 MPa e a reacgao foi parada depois de 3,5 h.

Os resultados sdo mostrados na Tabela 9.

Tabela 9
Exemplo % de sel. a 1,6-
Catalisadores % de conv hexanodiol
48 Rh-Re/SiO; JM 2 16,6 100
49 Rh-Re/SiO, Fuiji ®° 8,3 100

#6.5% em peso de Rh
® 4% em peso de Rh

15 °quando a reacio foi realizada por 20 h (ao invés de 3,5 h): 8,6% de conver-
sao e 100% de seletividade para 1,6-hexanodiol

Exemplo 50-62: preparagdo de 1,6 hexanodiol a partir de
THFDM (via 1,2,6-HT e 2-THPM)

1,6 hexanodiol foi preparado a partir de THFDM usando-se as

20 seguintes reacdes em um Unico vaso.

As reaclOes foram realizadas em 100 mg de 2,5-THF-dimetanol
em 2 g de agua em uma unica autoclave agitada (processo de um unico va-
so), com Rh-Re (6,5% em peso Rh; Re/Rh = 0,5) em SiO, da Johnson Mat-
they como catalisador de hidrogenacéao (25% em peso o material de partida

25 a temperatura ambiente) e varios catalisadores acidos (catalisador de fe-
chamento de anel) em 15% em peso do material de partida a temperatura
ambiente. As condi¢gdes eram como se segue: temperatura = 120 °C. A

pressao era de 1 MPa para a primeira hora e depois disso 8 MPa para as 19
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horas restantes.
Os resultados sdo mostrados na Tabela 10. A seletividade para

o produto colateral principal, 1,5 hexanodiol, é também mostrada.

Tabela 10:
Exem- | Catalisador t2 | %de % de
plo acido (h) | con- | % de se- | seletivi- | % de se-
ver- | letivida- dade letivida-
sao | de para para de para
1,6- 1,5- 1,2,6-
hexano- hexa- hexano-
diol nodiol diol
50 Sulfonated car-
bon 20 65 26 4 70
51 Sulfonated car-
bon 4 22 9 1 90
52 Zeolite 1 20 82 39 9 52
53 Zeolite 1 4 37 15 0 81
54 Zeolite 2 20 92 61 12 27
55 Zeolite 2 4 38 18 0 77
56 Zeolite 3 20 87 47 7 46
57 Zeolite 3 4 29 9 0 88
58 Nafion® SAC-13 | 20 | 100 86 14 0
59 Nafion® SAC-13 | 4 57 21 0 74
60 Sulph-ZrO, 20 88 49 9 42
61 Amberlyst™-16 | 20 | 91 56 10 34
62 Smopex®-101 20 | 93 60 10 30
5 Zedlito 1 é ZAP-27 (Si/Al = 12,5) e Zedlito 2 é ZAP-55 (Si/Al =

21,1) (esses séo os tipos de ZSM-5 silica ver: |. Melidn-Cabrera, C. Mentruit,
J.A.Z. Pieterse, R.W. van den Brink, G. Mul, F. Kapteijn, .A. Moulijn, Cataly-
sis Communications 6 (2005) 301-305.); e Zedlito 3 é 814E (um tipo de beta
zellito da Zeolyst International, SiO./Al.O3 Razao molar: 25). Para a prepa-

10  ragéo de carbono sulfonatado, ver Exemplo XX abaixo
E mostrado que 100 % de conversdo é obtido com fluoropolime-
ro sulfonatado (Nafion® SAC-13) como o catalisador acido, no periodo de 20

horas, com 86 % de seletividade em direcédo a 1,6 hexanodiol. Os resultados
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para outros catalisadores sao também satisfatérios pelo fato de que a seleti-
vidade para os produtos desejados (1,6-hexanodiol e 1,2,6 hexanotriol) é

alta (mais do que 85%)

Exemplo 63 Preparacao de Carbono Sulfonatado

5 20 g de D-glicose foi aquecida até 400 °C (5 °C/min) sob um flu-
xo0 de N2 em um forno tubular por 15 h para produzir sélidos marrons-pretos.
Os solidos obtidos foram pesados e entdo foram moidos para dar um pé. O
pd produzido foi aquecido em H.SO4 concentrado (95-97% da Merck) a 150
°C sob Ny por 15 h para introduzir grupos SOsH para dentro dos anéis de
10  carbono aromaticos (30 ml HoSO4 por grama). Depois do resfriamento para a
temperatura ambiente, os sélidos foram filtrados usando-se 1000 cm® de &-
gua destilada. Subsequentemente, os precipitados pretos foram lavados re-
petidamente com agua destilada quente (T > 80 °C) até que nenhuma acidez
fossem detectados na agua residual. O material foi colocado em uma placa
15  petri e foi seco de um dia para o outro em um forno a 90 °C. Composigao:
CHo5500.57S0.013. Acidez total: 1,61 mmoles/g. densidade de SOzH: 0,61

mmol/g
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REIVINDICACOES

1. Método para a preparacgdo de caprolactona, caracterizado pelo
fato de que compreende conversdo de 5-hidroximetil-2-furfuraldeido por
hidrogenacdo em pelo menos um composto intermediario selecionado do
grupo de 2,5-tetra-hidrofuran-dimetanol, 1,6-hexanodiol e 1,2,6-hexanotriol, e
preparacdo de caprolactona a partir do dito composto intermediario.

2. Método de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado pelo
fato de que o 5-hidroximetil-2-furfuraldeido é obtido a partir de uma fonte
renovavel.

3. Método de acordo com a reivindicagdo 1 ou 2, caracterizado
pelo fato de que 5-hidroximetil-2-furfuraldeido é hidrogenado, desse modo
formando 2,5-tetra-hidrofuran-dimetanol, e o dito 2,5-tetra-hidrofuran-
dimetanol é hidrogenado, desse modo formando 1,6-hexanodiol e/ou 1,2,6-
hexanotriol.

4. Método de acordo com a reivindicacédo 3, caracterizado pelo
fato de que 5-hidroximetil-2-furfuraldeido é hidrogenado na presenca de um
catalisador de hidrogenacéo de niquel de Raney ou um outro catalisador de
niquel.

5. Método de acordo com as reivindicacdes 1-3, caracterizado
pelo fato de que 2,5-tetra-hidrofuran-dimetanol € hidrogenado na presenca de
uma cromita de cobre catalisador de hidrogenacéo.

6. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 3 a 5,
caracterizado pelo fato de que 1,2,6-hexanotriol € formado por hidrogenacéo
de 2,5-tetra-hidrofuran-dimetanol, 1,2,6-hexanotriol é convertido em (2-tetra-
hidro-2H-piran-2il)metanol, (2-tetra-hidro-2H-piran-2il)metanol é convertido
em 1,6-hexanodiol, e a caprolactona é preparada a partir do 1,6-hexanodiol.

7. Método de acordo com a reivindicacdo 6, caracterizado pelo
fato de que o 1,2,6-hexanotriol, o (2-tetra-hidro-2H-piran-2-il) metanol, e o0 1,6-
hexanodiol sdo formados em um processo de Unico vaso.

8. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacbes 1 a 7,
caracterizado pelo fato de que a conversdo de 1,6-hexanodiol em

caprolactona é realizada na presenca de um catalisador de ciclizacdo
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homogénea, um catalisador de transferéncia de fases e base.

9. Método de acordo com a reivindicagdo 8, caracterizado pelo
fato de que o catalisador ciclizacao é selecionado do grupo de complexos de
ruténio, complexos de iridio, complexos de cobalto e complexos de niquel, a
base é selecionada do grupo de carbonatos de metal alcalino, e o catalisador
de transferéncia de fases é selecionado do grupo de sais de amobnio
guaternario e polialquileno glicois, em particular do grupo de sais de tetra-
alquilaménio.

10. Método de acordo com qualquer uma das reivindicacdes 1 a
9, caracterizado pelo fato de que 5-hidroximetil-2-furfuraldeido é preparado a
partir de um carboidrato.

11. Método de acordo com a reivindicacao 10, caracterizado pelo
fato de que o carboidrato € selecionado do grupo de frutose, glicose, amido,
celulose e lignocelulose, incluindo suas misturas.

12. Método para a preparacado de caprolactama, caracterizado
pelo fato de que compreende reacdo de caprolactona preparada em um
método como definido em qualquer uma das reivindicacdes precedentes com
amonia.

13. Método para a preparacao de 1,2,6-hexanotriol, caracterizado
pelo fato de que compreende preparacdo de 5-hidroximetil-2-furfaldeido a
partir de uma fonte renovavel, conversao de 5-hidroximetil-2-furfaldeido em
2,5-tetra-hidrofuran-dimetanol e converséo de 2,5-tetra-hidrofuran-dimetanol
em 1,2,6-hexanotriol, em que a conversao de 2,5-tetrahidrofuran-dimetanol
em 1, 2, 6- hexanotriol € uma hidrogenacéo catalisada por catalisador de rédio
rénio sobre silica.

14. Método de acordo com a reivindicacao 13, caracterizado pelo
fato de que a fonte renovavel é selecionada do grupo de carboidratos, em
particular do grupo de frutose, glicose, amido, celulose e lignocelulose,
incluindo suas misturas.

15. Método para a preparacédo de 1,6-hexanodiol, caracterizado
pelo fato de que compreende conversao de 1,2,6-hexanotriol obtida em um

meétodo como definido em qualquer uma das reivindicagbes 13-15 em 1,6-
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hexanodiol.

16. Método para a preparacgédo de 1,6-hexanodiol a partir de 1,2,6-
hexanotriol, de acordo com a reivindicagéo 15, caracterizado pelo fato de que
1,2,6-hexanotriol é submetido a uma reacédo de fechamento de anel, desse

5 modo formando (tetra-hidro-2H-piran-2-il)metanol, e o (tetra-hidro-2H-piran-2-
illmetanol é hidrogenado, desse modo formando 1,6-hexano diol.

17. Método de acordo com a reivindicagéo 16, caracterizado pelo
fato de que compreende hidrogenacédo de 1,2,6-hexanotriol, desse modo
formando 1,6-hexanodiol.

10 18. Método para a preparacao de 1,6-hexanodiol a partir de 2,5-
tetra-hidrofuran-dimetanol, de acordo com a reivindicagdo 15, 16 ou 17,
caracterizado pelo fato de que compreende as etapas de hidrogenacao de
2,5-tetra-hidrofuran-dimetanol para dar 1,2,6-hexanotriol, fechamento de anel
de 1,2,6-hexanotriol para (tetra-hidro-2H-piran-2-il)metanol e hidrogenacao de

15 (tetra-hidro-2H-piran-2-il)metanol para 1,6-hexanodiol, em que as ditas etapas

séo realizadas em um processo de unico vaso.
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