wo 2014/140398 A 1[I/ 00O YO A O

(12) SOLICITUD INTERNACIONAL PUBLICADA EN VIRTUD DEL TRATADO DE COOPERACION EN MATERIA
DE PATENTES (PCT)

(19) Organizaciéon Mundial de la
Propiedad Intelectual
Oficina internacional

(43) Fecha de publicacién internacional
18 de septiembre de 2014
(18.09.2014)

=
WIPOIPCT

O O 0 Y O O
(10) Namero de Publicacién Internacional

WO 2014/140398 A1

(51) Clasificacién Internacional de Patentes:

CO7D 307/46 (2006.01)  CO7C 41/14 (2006.01)

(21) Numero de la solicitud internacional:

PCT/ES2014/070177

(22) Fecha de presentacion internacional:

12 de marzo de 2014 (12.03.2014) 7,
(25
(26)

(30)

Idioma de presentacion: espariol

Idioma de publicacion: espafiol (81)

Datos relativos a la prioridad:
P 201330347 12 de marzo de 2013 (12.03.2013) ES

Solicitantes: CONSEJO SUPERIOR DE
INVESTIGACIONES CIENTIFIAS (CSIC) [ES/ES];
Serrano n° 117, E-28006 Madrid (ES). UNIVERSITAT
POLITECNICA DE VALENCIA [ES/ES]; Camino de
Vera, s/n°, E-46022 Valencia (ES).

Inventores: CORMA CANOS, Avelino; Instituto De
Tecnologia Quimica (itq), Campus Upv. Avda De Los
Naranjos S/n. Edifico 6¢, E-46022 Valencia (ES).
IBORRA CHORNET, Sara; Instituto De Tecnologia
Quimica (itq), Campus Upv. Avda De Los Naranjos S/n.
Editico 6c, E-46022 Valencia (ES). CLIMENT

1

(72

(84)

OLMEDO, Maria Jose; Instituto De Tecnologia Quimica
(itq), Campus Upv. Avda De Los Naranjos S/n. Edifico 6c,
E-46022 Valencia (ES). ARIAS CARRASCAL, Karen
Sulay; Instituto De Tecnologia Quimica (itq), Campus
Upv. Avda De Los Naranjos S/n. Edifico 6¢, E-46022
Valencia (ES).

Mandatario: PONS ARINO, Angel; Gloricta Rubén
Dario, 4, E-28010 Madrid (ES).

Estados designados (a menos que se indique otra cosa,
para toda clase de proteccion nacional admisible): AE,
AG, AL, AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BN,
BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CL, CN, CO, CR, CU, CZ,
DE, DK, DM, DO, DZ, EC, EE, EG, ES, FI, GB, GD, GE,
GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL, IN, IR, IS, JP, KE,
KG, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LY,
MA, MD, ME, MG, MK, MN, MW, MX, MY, MZ, NA,
NG, NI, NO, NZ, OM, PA, PE, PG, PH, PL, PT, QA, RO,
RS, RU, RW, SA, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, ST, SV,
SY, TH, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC,
VN, ZA, ZM, ZW.

Estados designados (a menos que se indique otra cosa,
para toda clase de proteccion regional admisible):

ARIPO (BW, GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW,
SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, ZW), euroasiatica (AM, AZ,

[Contintia en la pagina siguiente]

(54) Title: PREPARATION OF ORGANIC MOLECULES WHICH CAN BE USED AS SURFACTANTS
(54) Titulo : PREPARACION DE MOLECULAS ORGANICAS UTILES COMO AGENTES SURFACTANTES

RO O

O ©
O

(111)
S-alcoximetil furoato

AA  5-alkoxymethyl furoate

(57) Abstract: The invention concerns a method of
obtaining organic molecules which involves at least the
following steps: (a) a first step of selective oxidative
esterification of the HMF formyl group with methanol
in the presence of at least a metal catalyst and an
oxidant; (b) a second step of the selective etheritication
of the hydroxymethyl group of the compound obtained
in the first step in the presence of at least one compound
having a hydrocarbonate structure, and an acid catalyst;
(c) a third step of hydrolysis of the ester group of the
compound obtained in the second step in the presence
of at least one basic aqueous dissolution. The resulting
product satisfies the following formula (III), in which R
is a hydrocarbonate structure comprising between 6 and
26 carbon atoms.

(57) Resumen: Procedimiento de obtencién de
moléculas organicas que comprende, al menos, los
siguientes pasos: a) un primer paso de esterificacion
oxidativa selectiva del grupo formil del HMF con
metanol en presencia de, al menos, un catalizador
metalico y un agente oxidante; b) un segundo paso de
eterificacién  selectiva del grupo hidroximetil del
compuesto obtenido en el primer paso en presencia de,
al menos, un compuesto con estructura hidrocarbonada,
y un catalizador 4cido; ¢)

[Contintia en la pagina siguiente]



WO 2014/140398 A1 WA 00 TN 000 0 R 0 O

BY, KG, KZ, RU, TJ, TM), europea (AL, AT, BE, BG, Publicada:
CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FL, FR, GB, GR, HR, HU,
IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT,
RO, RS, SE, SL SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG,
CI CM, GA, GN, GQ, GW, KM, ML, MR, NE, SN, TD,
TG).

—  con informe de busqueda internacional (Art. 21(3))

un tercer paso de hidrélisis del grupo éster del compuesto obtenido en el segundo paso en presencia de, al menos, una disolucién
acuosa basica, donde el producto obtenido responde a la siguiente formula: (II) donde R es una estructura hidrocarbonada que
comprende entre 6 y 26 dtomos de carbono.
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Preparacion de moléculas organicas utiles como agentes surfactantes

DESCRIPCION

Campo de la técnica

La presente invencion se refiere a la preparacion de nuevos surfactantes
aniénicos biodegradables a partir del 5-hidroximetilfurfural mediante un proceso
en tres etapas que incluye como primer paso la esterificacion oxidativa
selectiva del grupo formil con metanol seguida de la eterificacién del grupo
hidroximetil con alcoholes lineales o alquilaromaticos, y finalmente la hidrdlisis

del ester a carboxilato alcalino.

Antecedentes

Debido al caracter no renovable de los combustibles fosiles, en los ultimos
afnos se ha llevado a cabo un gran esfuerzo en investigacién en el campo del
aprovechamiento de la biomasa como fuente de combustibles y productos
quimicos. Particularmente, la biomasa ofrece un gran potencial como fuente de
este tipo de productos ya que los compuestos provenientes de ella ya
contienen grupos funcionales, de manera que se pueden transformar en
productos quimicos de mayor valor afadido a través de procesos que requieren
un numero menor de pasos sintéticos que los que se requieren a partir de
hidrocarburos procedentes del petréleo. La transformacién de una serie de
compuestos provenientes de la biomasa denominados moléculas plataforma,
es la aproximacion mas adecuada para descubrir moléculas que pueden ser
utilizadas como alternativa a aquellas que provienen del petroleo (moléculas
con estructura quimica diferente, pero con una funcionalidad similar) o que
exhiben nuevas caracteristicas dando lugar a la generacién de nuevos

productos quimicos o materiales poliméricos.

Asi, el 5-hidroximetilfurfural y sus derivados son un claro ejemplo que ilustra
esta aproximacion (Rosatella, A A. et al. Green Chem., 2011, 13, 754-793). El

5-hidroximetilfurfural (HMF) es un compuesto que se produce a partir de
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residuos lignoceluldsicos, particularmente mediante la deshidratacién de
hexosas y pentosas en medio acido, en procesos industriales tales como el
proceso Biofine. También se obtiene como subproducto en los procesos de
pre-tratamiento hidrolitico de materiales celulésicos que se realizan para su
posterior fermentacion a bioetanol o biobutanol. En este caso, el HMF debe ser
eliminado del medio debido a su efecto inhibidor de la fermentacion enzimatica.
Debido a que el HMF es considerado como una excelente molécula plataforma
de gran versatilidad que puede ser convertida en una gran variedad de
productos que incluye desde aditivos para combustibles liquidos, monomeros
para la produccion de polimeros, asi como compuestos quimicos de alto valor
afnadido para la industria de la quimica fina (perfumes, farmacos, etc.).
Actualmente, la valorizacién del HMF es de gran relevancia para el desarrollo

de las biorefinerias.

Por otro lado, los surfactantes anidnicos son aquellos que en disolucidén acuosa
se disocian en un anion anfifilo y un cation metalico o amonio. En esta
categoria se encuentran mas del 60 % de la produccién de surfactantes y
presentan aplicaciones como detergentes, agentes espumantes, humectantes,
dispersantes, etc. Entre los surfactantes anionicos mas utilizados se
encuentran los sulfonatos y sulfatos que representan la mitad de la produccion
de surfactantes. Con pocas excepciones se fabrican por sulfonacién o
sulfatacion de alquil-bencenos, alfa-olefinas y alcoholes o etoxialcoholes,
utilizando como reactivos SOz, HxSO4 6 acido clorosulfénico. Otro tipo de
surfactantes anioénicos son los jabones, sales sodicas o potasicas de acidos
grasos, que se obtienen por saponificacién (hidrolisis alcalina) de triglicéridos

provenientes de grasas animales o aceites vegetales.

La obtencién de estructuras semejantes como los acidos 5-alcoxifuranoicos
han sido descritos por Parker et al. En la patente US 4011334 mediante la
sintesis de Williamson utilizando como reactivos el acido 5-cloro-2-furanoico y

diferentes alcoholes en presencia de un hidruro alcalino como el hidruro sédico.
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Por otra parte, la eterificacibn del HMF para obtener derivados del 5-
alcoximetilfurfural como aditivos para diesel ha sido descrita previamente
utilizando una gran variedad de alcoholes, particularmente de cadena corta
(entre 2-8 carbonos), asi como olefinas, partiendo de HMF, o hexosas en
presencia de diferentes catalizadores acidos tanto homogéneos como
heterogéneos (P. Lanzafame et al., Catalysis Today (2011), 175(1), 435-
441)(US 2010/0058550)(US2010/0218416)(WO 2009/030507) (WO
2009/030505). Pero por otra parte, la oxidacidn selectiva del grupo formil del 5-
alcoximetilfurfural a carboxilato alcalino no ha sido descrita hasta el momento.
De hecho, la oxidacion de estos éteres utilizando sistemas cataliticos de
oxidacién como los descritos en las patentes US 2010/0058650 y WO 2009/
030507 basados en Pt/C conducen a la obtencidbn del diacido 2,5-
furandicarboxilico. Mientras que la utilizacion de sistemas cataliticos de
oxidacidon homogéneos como los descritos en la patente WO 2010/132740
basados en mezclas de sales de Co y Mn conducen a la obtencion del ester
correspondiente al grupo alcoximetil y dando lugar a acidos 5-(alcoxicarbonil)-

2- furandicos.

Descripcion de la invencion

Asi se ha descubierto que sorprendentemente, es posible obtener moléculas
organicas Uutiles como surfactantes anidnicos partiendo del 5-
hidroximetilfurfural. El procedimiento descrito a continuacién supone un
incremento de la selectividad asi como una disminucion de la produccion de
residuos y etapas de separacion, puesto que en nuestro caso el producto
deseado se obtiene directamente del HMF. Asi, si se compara con la sintesis
general de obtencién éteres mediante la reaccidén de Williamson, nuestro
procedimiento presenta la ventaja de que no se requiere la preparacion de
intermedios como el 5-halometilfurfural ni tampoco la preparacion de alcdxidos
metalicos. Todo esto hace que el proceso sea interesante a la vez que

novedoso.
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En la presente invencion, partiendo del HMF se han preparado una serie de
novedosos surfactantes anidnicos biodegradables de formula (lll) derivados del
acido 5-alcoximetilfuranoico. La ventaja de la presente invencion es que la
molécula plataforma de la que se parte, el HMF, se puede obtener a partir de
biomasa lignoceluldsica, con lo que no compite con biomasa destinada a la
alimentacién y ademas esta molécula se puede transformar en un agente
surfactante a través de rutas cataliticas utilizando catalizadores heterogéneos
que ademas de facilitar el proceso, evitan etapas de neutralizacién vy

generacion de sales residuales.

La utilidad de los compuestos de formula (lll) como surfactantes queda
demostrada en la figura 1, que representa la medida de la tensidn superficial de
un compuesto con dicha formula, la sal sédica del (octadeciloximetil)-2-furoico
(SODF) comparado con otro surfactante, la sal sbdica del acido

dodecilbenceno sulfénico (SDBS).

El proceso de sintesis se realiza en tres etapas como podemos ver en el
Esquema 1: la primera etapa consiste en una esterificacién oxidativa selectiva
del grupo formil con metanol dando lugar a un carboxilato de metilo de férmula
(). En una segunda etapa se realiza la eterificacion selectiva del grupo
hidroximetil con un compuesto de cadena hidrocarbonada, como pueden ser
alcoholes lineales o derivados de alquilbenceno que conferira la parte
hidrofébica de la molécula de férmula (ll), mientras que la parte hidrofilica se
consigue mediante la tercera etapa que consiste en la hidrélisis del grupo
metiléster a carboxilato alcalino. De esta manera, el esquema general del
procedimiento de sintesis de surfactantes derivados del HMF de férmula (l11),

de esta invencion es el siguiente:
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Esquema 1

donde R es una estructura hidrocarbonada de entre 6 y 26 carbonos,

preferentemente entre 6 y 20 carbonos.

La presente invencidn se refiere, por tanto, a un procedimiento de obtencidén de
moléculas organicas que puede comprender, al menos, los siguientes pasos:

a) un primer paso de esterificacion oxidativa selectiva del grupo formil del HMF
con metanol en presencia de, al menos, un catalizador metalico y un agente
oxidante;

b) un segundo paso de eterificacidn selectiva del grupo hidroximetil del
compuesto obtenido en el primer paso en presencia de, al menos, un
compuesto con estructura hidrocarbonada, y un catalizador acido;

c) un tercer paso de hidrdlisis del grupo éster del compuesto obtenido en el

segundo paso en presencia de, al menos, una disolucion acuosa basica,

donde la molécula organica que se obtiene se corresponde con la férmula:
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(111

5-alcoximetil furoato

donde R es una estructura hidrocarbonada que comprende entre 6 y 26 atomos

de carbono.

Segun una realizacion particular, R puede ser una cadena lineal entre 6 y 22
atomos de carbono, preferentemente entre 6 y 20 y mas preferentemente entre
8y 20.

Segun otra realizacidn particular, R puede ser una estructura tipo alquilbenceno
de formula:

(CH)N—

Iv)

donde el valor de n esta entre 1y 20, preferentemente entre 1y 10.

Segun el procedimiento de la presente invencidn, el catalizador utilizado en el
primer paso puede ser, al menos, un catalizador heterogéneo basado en
nanoparticulas soportadas seleccionadas entre nanoparticulas de metales
nobles, metales de transicion y combinaciones de los mismos, preferentemente
nanoparticulas seleccionadas entre nanoparticulas de Pd, Pt, Au, Ru, Ni, Coy

combinaciones de los mismos.

Segun una realizacidn particular, el contenido de metal soportado puede estar
comprendido entre 0.1 y 5 % en peso, preferentemente entre 0.5 y 1 % en

peso.
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Dicho catalizador puede comprender ademas en su composicion un soporte. El
soporte del catalizador puede estar seleccionado entre materiales de carbono,
oxidos metalicos como por ejemplo CeQO, TiOz Al:O; ZrOs Zn0;
preferentemente CeO,, TiO,, éxidos mixtos, zeolitas, zeotipos, silice, silicatos
mesoporosos, resinas de intercambio i6nico, heteropoliacidos, acidos

soportados sobre silice, sulfuros metalicos y combinaciones de los mismos.

Segun una realizacidén particular de la presente invencion, la relacidon molar
entre el HMF y el metal del primer paso esta comprendida entre 50 y 300,

preferentemente entre 50 y 200.

La reaccidon de esterificacidn oxidacion selectiva de HMF segun la presente
invencién se puede llevar a cabo en ausencia o presencia de, al menos, una
base. Cuando se lleva a cabo en presencia de una base, ésta esta
preferentemente seleccionada entre hidréxidos, alcoxidos alcalinos y
combinaciones de los mismos, y mas preferentemente esta seleccionada entre
NaOH, KOH, metdxido o etdxido sddico. Dicha base se puede encontrar en una
concentracion entre el 1 y el 40 % en peso con respecto al HMF,

preferentemente entre el 3-35 %.

Segun otra realizacion particular, el agente oxidante del primer paso puede
estar seleccionado entre aire, oxigeno y mezclas de los mismos y se encuentra
a una presién entre 1 y 20 bares, preferentemente entre 5y 10 bares. En una
realizacion especifica el agente oxidante se encuentra a presion atmosférica

bajo burbujeo continuo del agente oxidante con un flujo entre 0.5-10 ml/seg.

En el procedimiento descrito segun la presente invencion, el primer paso se
puede llevar a cabo a una temperatura entre 50 y 120 °C, preferentemente
entre 60 y 100°C y se puede llevar a cabo en un reactor continuo como por
ejemplo un reactor de lecho fijo 0 un reactor discontinuo tipo tanque agitado.

Mediante el proceso descrito anteriormente, se obtiene el éster metilico del

acido 5-hidroximetilfuranoico (l), cuyo grupo hidroximetil es posteriormente
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eterificado selectivamente en una segunda etapa para obtener el compuesto de

férmula (11).

Este segundo paso de la reaccidén se puede llevar a cabo en presencia de un
compuesto de estructura hidrocarbonada que esta seleccionado entre una
olefina, un alcohol y combinaciones de los mismos conteniendo entre 6 y 22

atomos de carbono mas preferentemente entre 6 y 20.

Segun una realizacidn particular, el compuesto de estructura hidrocarbonada

del segundo paso es una 1-olefina lineal.

Segun otra realizacion particular, el compuesto de estructura hidrocarbonada
del segundo paso es un alcohol seleccionado entre alcoholes lineales,
alcoholes con estructura alquilaromatica y combinaciones de los mismos.
Algunos ejemplos no limitantes de estos alcoholes utilizados para la
eterificacion son alcoholes lineales entre 6 y 22 carbonos como hexanol,

octanol, decanol, dodecanol, alcohol bencilico, 2-feniletanol, etc.

Segun el procedimiento de obtencion de moléculas organicas descrito en la
presente invencién, la relacion molar entre compuesto de estructura
hidrocarbonada y el compuesto obtenido en el primer paso puede estar en un

rango entre 1:1 y 20:1, preferentemente entre 2:1y 1:1.

Segun una realizacion particular, el segundo paso segun la presente invencion
se lleva a cabo a una temperatura de reaccion comprendida entre 60 y 150°C,

preferentemente entre 90 y 120°C.

El segundo paso del procedimiento descrito, se puede llevar a cabo en
presencia o en ausencia de un disolvente. En caso de que se lleve a cabo con
disolvente, éste puede estar seleccionado entre hidrocarburos aromaticos o

alifaticos como pueden ser hexano, tolueno, xilenos; DMSO, cetonas, liquidos
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ionicos, éteres como por ejemplo éteres del etilenglicol tal como el etilenglicol

dimetil éter y combinaciones de los mismos.

Ademas, el segundo paso se lleva a cabo en presencia de un catalizador acido
seleccionado entre catalizador homogéneo, heterogéneo y combinaciones de
los mismos. Preferentemente dicho catalizador esta seleccionado entre acidos
organicos, acidos inorganicos, sales, acidos de Lewis, arcillas, resinas de
intercambio idnico, heteropoliacidos, acidos soportados tales como acidos
minerales soportados sobre silice, dxidos metalicos, sulfuros metalicos, dxidos

mixtos, zeolitas, aluminosilicatos mesoporosos y mezclas de ellos.

Como ejemplo de catalizadores acidos homogéneos protonicos, que pueden
ser tanto organicos como inorganicos, encontramos el acido trifluoroacético,
acido acético, acido p-toluenosulfénico, acido clorhidrico, acido sulfurico, acido
nitrico, acido fosforico y combinaciones de los mismos. Por otro lado, posibles
catalizadores acidos de Lewis homogéneos pueden ser triflatos y sales de Al,
Zn, Sn, Fe, B tales como ZnCl;, AICl3, FeCls, BF3.

Segun una realizacion particular de la presente invencion, el catalizador del
segundo paso es un catalizador heterogéneo con centros acidos Bronsted,
Lewis 0 combinaciones de los mismos gracias a su mayor selectividad al
alcoximetileter y por razones de purificacion. Entre los catalizadores sélidos se
prefiere la utilizacion de zeolitas, aluminosilicatos mesoporosos, arcillas,
resinas de intercambio idnico, heteropoliacidos, acidos soportados tales como
acidos minerales soportados sobre silice, 6xidos metalicos, sulfuros metalicos,

6xidos mixtos o mezclas de ellos.

Ademas, este proceso se puede llevar a cabo con un unico catalizador para el
primer y el segundo paso. Segun esta realizacion particular, el catalizador
utilizado puede ser un catalizador bifuncional que contiene centros metalicos y

acidos.
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La cantidad de catalizador puede variar dependiendo de la seleccion del
catalizador o mezcla de catalizadores. Por ejemplo el catalizador puede ser
anadido al medio de reaccién en cantidades entre el 1 y el 50 % en peso

respecto al compuesto (), preferentemente entre el 10-40 %.

Este segundo paso descrito anteriormente del proceso se puede llevar a cabo
en un reactor continuo como por ejemplo un reactor de lecho fijo 0 un reactor

discontinuo tipo tanque agitado.

Segun el procedimiento de la presente invencidn, en un tercer paso, el grupo
éster de férmula (ll) es hidrolizado al carboxilato alcalino de formula (ll). La
reaccion de hidrdlisis se puede llevar a cabo en un reactor continuo o
discontinuo tipo tanque agitado a presidn atmosférica y en presencia de
disoluciones acuosas basicas, con un contenido en peso de base entre el 10y
el 30%, preferentemente de entre el 15 y el 25%. Las bases preferidas para
llevar a cabo la hidrélisis estan seleccionadas entre hidréxidos, alcoxidos
alcalinos, preferentemente NaOH, KOH, metoxido o etdxido sdédico, y
combinaciones de los mismos. La temperatura de la reaccidon esta comprendida

entre 25 y 50°C, preferentemente entre 25 y 40°C.

Segun una realizacién particular de la presente invencidn, el procedimiento de
obtencién de moléculas organicas se lleva a cabo en un reactor continuo (por

ejemplo un reactor de lecho fijo) o discontinuo tipo tanque agitado.

Segun otra realizacion particular, el procedimiento descrito en la presente
invencién se puede llevar a cabo en un reactor continuo de doble lecho fijo, un

lecho conteniendo el catalizador metalico y el otro el catalizador acido.

A lo largo de la descripcion y las reivindicaciones la palabra "comprende" y sus
variantes no pretenden excluir otras caracteristicas técnicas, aditivos,
componentes 0 pasos. Para los expertos en la materia, otros objetos, ventajas

y caracteristicas de la invencidn se desprenderan en parte de la descripcidon y
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en parte de la practica de la invencidn. Los siguientes ejemplos se
proporcionan a modo de ilustracidn, y no se pretende que sean limitativos de la

presente invencion.

DESCRIPCION DE LAS FIGURAS

Fig. 1. Muestra la tensién superficial de la sal sodica del acido 5-
(octadeciloximetil)-2-furoico (SODF) comparado con la sal sodica del acido

dodecilbenceno sulfénico (SDBS) a la concentracién de 1y 2,5% m/m.

EJEMPLOS

A continuacidn se describen ejemplos no limitativos de la presente invencién.

Ejemplo 1: Oxidacion-esterificaciéon de HMF

El proceso de oxidacidn-esterificacion del 5-hidroximetilfurfural (HMF) se llevo
a cabo en una unica etapa siguiendo el procedimiento que a continuacion se
indica. En un matraz que contiene una disolucién de HMF (200 mg) disuelto en
20mL de metanol se le afiade 35 mg de metdxido sédico (disolucion al 25% en
peso de metanol). El matraz se mantiene sumergido en un bafo termostatizado
a la temperatura de 65 °C y bajo agitacion magnética. A continuacion, se le
agrega 70 mg de Au/TiOz (1% en peso del metal). Durante el trascurso de la
reaccion, la mezcla se burbujea constantemente con aire. Al finalizar la
reaccion el catalizador se filtra y la fase organica se destila a presion reducida.
Los resultados del andlisis de la fase organica utilizando las técnicas de
Cromatografia de Gases (CG) y Cromatografia de Gases-Masas (CG-MS)
mostraron una conversion total del HMF tras 5h de reaccién y un rendimiento

de 5-(hidroximetil)-2-furanoato de metilo de 96%.

Ejemplo 2: Eterificacion de 5-(hidroximetil)-2-furanoato de metilo con n-

octanol
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Un matraz que contiene una mezcla del éster metilico del acido 5-(hidroximetil)-
2-furanoico y n-octanol (en una relacion molar1:1) sumergido en un baro
termostatizado a la temperatura de 100 °C, se le afade zeolita Beta (40% en
peso respecto al éster metilico, 63 mg) previamente activado. El proceso de
activacion del catalizador consiste en someterlo a una temperatura de 100 °C y
a presién reducida durante 1h. Trascurridas 24 horas de reaccion, el solido se
filtré y la fase organica se analizoé por CG y CG-MS. Los resultados mostraron
una conversion del 99% y la obtencidn de 5-(octiloximetil)-2-furanoato de metilo
con un rendimiento del 76%. También se detectdé como subproducto el diester

5,5’-(oxi(bismetilen)) bis (furan-2-carboxilato) con un rendimiento del 22%.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas caracterizado porque
comprende, al menos, los siguientes pasos:

a) un primer paso de esterificacion oxidativa selectiva del grupo formil
del HMF con metanol en presencia de, al menos, un catalizador metalico y un
agente oxidante;

b) un segundo paso de eterificacion selectiva del grupo hidroximetil del
compuesto obtenido en el primer paso en presencia de, al menos, un
compuesto con estructura hidrocarbonada, y un catalizador acido;

c) un tercer paso de hidrolisis del grupo éster del compuesto obtenido en

el segundo paso en presencia de, al menos, una disolucién acuosa basica.

2. Procedimiento de obtencidn de moléculas organicas segun la reivindicacion

1, caracterizado porque la molécula organica que se obtiene se corresponde

/ \ O

o S

(@]
(11D)
5-alcoximetil furoato

con la férmula:

RO

donde R es una estructura hidrocarbonada que comprende entre 6 y 26 atomos

de carbono.

3. Procedimiento de obtencion de moléculas organicas segun la reivindicacion
2, caracterizado porque R es una cadena lineal de entre 6 y 22 atomos de

carbono.

4. Procedimiento de obtencidn de moléculas organicas segun la reivindicacion

2, caracterizado porque R es una estructura tipo alquiloenceno de férmula:
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(CH)N—

Iv)

donde el valor de n esta entre 1y 20.

5. Procedimiento de obtencion de moléculas organicas segun la reivindicacion
1, caracterizado porque el catalizador del primer paso es, al menos, un
catalizador heterogéneo basado en nanoparticulas soportadas seleccionadas
entre nanoparticulas de metales nobles, metales de transicién y combinaciones

de los mismos.

6. Procedimiento de obtencidn de moléculas organicas segun la reivindicacion
5

nanoparticulas de Pd, Pt, Au, Ru, Ni, Co y combinaciones de los mismos.

, caracterizado porque las nanoparticulas estan seleccionadas entre

7. Procedimiento de obtencibn de moléculas organicas segun las
reivindicaciones 5 y 6, caracterizado porque el contenido de metal soportado

esta comprendido entre 0.1 y 5 % en peso.

8. Procedimiento de obtencion de moléculas organicas segun la reivindicacion
5, caracterizado porque el soporte del catalizador esta seleccionado entre
materiales de carbono, Oxidos metalicos, Oxidos mixtos, zeolitas, zeotipos,
silice, silicatos mesoporosos, resinas de intercambio idnico, heteropoliacidos,
acidos soportados sobre silice, sulfuros metalicos y combinaciones de los

mismos.

9. Procedimiento de obtencion de moléculas organicas segun la reivindicacion
8, caracterizado porque el soporte del catalizador es un éxido metalico
seleccionado entre CeO,, TiO,, AlOsz, ZrO,, ZnO, y combinaciones de los

mismos.
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10. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la reivindicacion
1, caracterizado porque la relacion molar entre el HMF y el metal esta

comprendida entre 50 y 300.

11. Procedimiento de obtencidn de moléculas organicas segun la reivindicacion
1, caracterizado porque el primer paso se lleva a cabo en presencia de al

menos una base.

12. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la reivindicacion
11, caracterizado porque dicha base esta seleccionada entre hidroxidos,

alcoxidos alcalinos y combinaciones de los mismos.

13. Procedimiento de obtencibn de moléculas organicas segun las
reivindicaciones 10 y 11, caracterizado porque dicha base se encuentra en una

concentracion entre el 1 y el 40 % en peso con respecto al HMF.

14. Procedimiento de obtencidon de moléculas organicas segun la reivindicacion
1, caracterizado porque el agente oxidante del primer paso esta seleccionado

entre aire, oxigeno y mezclas de los mismos.

15. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la reivindicacion
14, caracterizado porque el agente oxidante se encuentra a una presion entre 1

y 20 bares.

16. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la reivindicacion
14, caracterizado porque el agente oxidante se encuentra a presion atmosférica

bajo burbujeo continuo del agente oxidante con un flujo entre 0.5-10 ml/seg.

17. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la reivindicaciéon
1, caracterizado porque primer paso se lleva a cabo a una temperatura entre 50
y 120 °C.
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18. Procedimiento de obtencidn de moléculas organicas segun la reivindicacion
1, caracterizado porque el compuesto de estructura hidrocarbonada del
segundo paso esta seleccionado entre una olefina, un alcohol y combinaciones

de los mismos.

19. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la reivindicacién
18, caracterizado porque el compuesto de estructura hidrocarbonada del

segundo paso es una 1-olefina lineal.

20. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la reivindicacion
18, caracterizado porque el compuesto de estructura hidrocarbonada del
segundo paso es un alcohol seleccionado entre alcoholes lineales, alcoholes

con estructura alquilaromatica y combinaciones de los mismos.

21. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la reivindicacion
18, caracterizado porque el compuesto de estructura hidrocarbonada del

segundo paso contiene entre 6 y 22 atomos de carbono

22. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la reivindicacién
18, caracterizado porque la relacion molar entre compuesto de estructura
hidrocarbonada y el compuesto obtenido en el primer paso esta en un rango
entre 1:1y 20:1.

23. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la reivindicacion
1, caracterizado porque el segundo paso se lleva a cabo a una temperatura de

reaccion comprendida entre 60 y 150°C.

24. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la reivindicacion
1, caracterizado porque el segundo paso se lleva a cabo en presencia de un
disolvente seleccionado entre hidrocarburos aromaticos, hidrocarburos
alifaticos, DMSO, cetonas, liquidos idnicos, éteres y combinaciones de los

mismos.
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25. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la reivindicacion
1, caracterizado porque el segundo paso se lleva a cabo en presencia de un
catalizador acido seleccionado entre catalizador homogéneo, heterogéneo vy

combinaciones de los mismos.

26. Procedimiento de obtencién de moléculas organicas segun la reivindicacion
25, caracterizado porque el segundo paso se lleva a cabo en presencia de un
catalizador seleccionado entre acidos organicos, acidos inorganicos, sales,
acidos de Lewis, arcillas, resinas de intercambio idnico, heteropoliacidos,
acidos soportados, Oxidos metalicos, sulfuros metalicos, &éxidos mixtos,

zeolitas, aluminosilicatos mesoporosos y mezclas de ellos.

27. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la reivindicacién
25, caracterizado porque el catalizador del segundo paso es un catalizador
heterogéneo con centros acidos Bronsted, Lewis o combinaciones de los

mismos.

28. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la reivindicacion
1, caracterizado porque el primer y segundo paso se llevan a cabo en
presencia de un catalizador bifuncional que contiene centros metalicos y
acidos.

29. Procedimiento de obtencidén de moléculas organicas segun la reivindicaciéon
1, caracterizado porque la base de la disolucién acuosa basica del tercer paso
esta seleccionada entre hidroxidos, alcéxidos alcalinos y combinaciones de los

mismos.

30. Procedimiento de obtencion de moléculas organicas segun la reivindicacion
29, caracterizado porque la disolucion acuosa basica tiene un contenido en

peso de base entre el 10 y el 30%.



10

WO 2014/140398 PCT/ES2014/070177

18

31. Procedimiento de obtencion de moléculas organicas segun la reivindicacion
1, caracterizado porque la temperatura de la reaccion del tercer paso esta

comprendida entre 25 y 50 °C.

32. Procedimiento de obtencion de moléculas organicas segun la reivindicacion
1, caracterizado porque la reaccidén se lleva a cabo en un reactor continuo o

discontinuo.

33. Procedimiento de obtencion de moléculas organicas segun la reivindicacion
32, caracterizado porque la reaccién se lleva a cabo en un reactor continuo de
doble lecho fijo, un lecho conteniendo el catalizador metalico y el otro el

catalizador acido.
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