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DESCRIPCION
Sintesis de monoéteres de azucar con una cadena alquilica larga y su uso como tensioactivos

La presente invencion se refiere a un procedimiento para obtener una mezcla de alquil(Cs-Cs)- y alquil(Co-Crs)-
monoéter de sacarido o de un derivado de sacarido o de sus mezclas.

La invencion se refiere ademas a una mezcla de alquil(Cs-Cs)- y alquil(Ce-C+s)-monoéter de sacarido, de un derivado
de sacarido o de sus mezclas, susceptible de obtenerse mediante dicho procedimiento, y a su utilizaciéon como
agente tensioactivo.

Antecedentes de la invencion

Durante el siglo pasado, se ha observado una toma de conciencia y una clara sensibilizacion de nuestra sociedad
sobre cuestiones ambientales, y mas en particular sobre el impacto ecolégico de la utilizacion de los productos
quimicos en la industria. Esto ha conducido a un aumento de la utilizacion de productos biodegradables tales como,
por ejemplo, agentes tensioactivos biodegradables no téxicos. Los agentes tensioactivos a base de azlcares
provenientes de recursos renovables representan una buena solucién para esta necesidad, puesto que tienen
buenas propiedades tensioactivas. Su utilizacion como emulsionantes en la industria alimentaria y en las reacciones
de polimerizacion se ha documentado ya sea en detergentes, cosméticos y productos de limpieza de superficies.
Dos categorias principales de agentes tensioactivos a base de carbohidratos estan comercializadas en la actualidad:
ésteres de acidos grasos a base de carbohidratos, y alquil(poli)glicésidos. Los ésteres de acidos grasos a base de
hidratos de carbono son estables solo en un intervalo limitado de pH, porque se hidrolizan en condiciones acidas o
alcalinas. En cambio, los alquil(poli)glicésidos son muy estables en condiciones alcalinas, pero son sensibles en
medio acido. Los mas conocidos en esta categoria son los alquilpoliglucésidos (APG).

En la categoria de los ésteres de acidos grasos a base de carbohidratos, los ésteres de acidos grasos y de sorbitol
(SFAEs), de sorbitan (1,4-anhidrosorbitol), de isosorbida (1,4-3,6-dianhidrosorbitol) o de sacarosa estan entre los
tensioactivos no iénicos disponibles mas faciimente en el comercio. Sin embargo, los agentes tensioactivos que
tienen una funcion éster no son estables en condiciones acidas y basicas. Para solucionar este problema, los
inventores han propuesto reemplazar el enlace éster por una funcionalidad éter para mejorar la resistencia de estas
especies. Sin embargo, la preparacion de derivados de éteres a base de carbohidratos necesita generalmente la
utilizacion de disolventes caros y/o téxicos (dimetilsulféxido, dimetilformamida, dimetilacetamida), temperaturas
elevadas o etapas de proteccidon/desproteccion, la utilizacién de reactivos no reciclables, bases fuertes (tales como
hidréxido sédico o potasico o hidruro sédico), o la utilizacion de agentes reductores que producen desechos o que
tienen necesidad de ser hidrolizados al final de la reaccion (tales como los hidruros de sodio, de aluminio o de boro,
hidrosilanos e hidrosiloxanos).

En este contexto, los inventores han descrito recientemente en la solicitud de patente francesa N° 14/01346 un
procedimiento para sintetizar eficazmente éteres de azdcar mediante hidrogenolisis de los correspondientes acetales
de azucar. En efecto, los inventores han puesto a punto un procedimiento de sintesis de éteres de azucar, con o sin
disolvente mediante una primera etapa de acetalizacion o trans-acetalizacion utilizando un catalizador y una
segunda etapa de reduccion de los acetales de azucar mediante hidrogenolisis para obtener una mezcla de
regioisdmeros de éteres de azucar. Estas dos etapas se han optimizado sin purificacion de los acetales intermedios
con el fin de reducir el coste global del procedimiento.

Con el fin de obtener, con un buen rendimiento, una composicion que tenga altas y estables propiedades
tensioactivas, en particular mediante la utilizacion de un procedimiento que respeta las exigencias industriales,
econdmicas y ambientales, los inventores han hipotetizado que este procedimiento podria ser implementado para la
obtencién de una composicion de éteres de azucares de cadenas largas.

Sin embargo, los inventores han constatado que este procedimiento no es adecuado para una etapa de
acetalizacion usando un aldehido de larga cadena alquilica. En efecto, utilizando reactivos de larga cadena alquilica
se obtienen bajos rendimientos.

Por tanto, existe una necesidad de un procedimiento econémico y respetuoso con el medio ambiente para la
produccion de una composicion ecolégica que tenga altas y estables propiedades tensioactivas a lo largo del tiempo
y en relacion con las variaciones de pH.

Tras numerosos trabajos experimentales, los inventores han logrado proporcionar una solucién a los problemas
mencionados anteriormente. De este modo los inventores han implementado por primera vez una nueva ruta para la
sintesis de monoéteres de alquilo de cadenas largas, de sacaridos que tienen caracteristicas tensioactivas. En
efecto, los inventores han demostrado que se puede obtener un mejor rendimiento de la sintesis de acetal de larga
cadena alquilica de sacarido, utilizando un aldehido de alquilo de cadena corta como co-reactivo. Los inventores han
implementado un procedimiento eficaz para la sintesis de monoéteres de largas cadenas alquilicas de sacaridos que
tienen caracteristicas tensioactivas utilizando un agente reductor que no produce residuos (como el hidrégeno), al
final de la reaccion, comparativamente con otros métodos de sintesis de éter utilizando hidruros como agente
reductor. El procedimiento de sintesis de monoéteres de largas cadenas alquilicas de sacaridos, tal como lo
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proponen los inventores, puede implementarse utilizando solo reactivos de origen biolégico que se sintetizan o
pueden sintetizarse a partir de materias primas renovables (como aldehidos grasos que pueden prepararse a partir
de acidos grasos o sacaridos o polioles que se pueden obtener a partir de almidon). Los inventores han
implementado también un procedimiento de sintesis de monoéteres de largas cadenas alquilicas de sacaridos, que
comprende una secuencia de reaccion que implica dos reacciones de acetalizacion y una reaccion de hidrogenolisis,
sin necesidad de una etapa de purificacion de la mezcla bruta de acetales de azucar. Finalmente, los inventores han
desarrollado un medio econdmico, eficaz y respetuoso con el medio ambiente para sintetizar composiciones de
alquil-monoéteres de sacaridos que comprenden cadenas largas o cadenas cortas, mostrando estas composiciones
de éteres de sacaridos propiedades de tension superficial mejoradas y propiedades tensioactivas similares a las de
los tensioactivos de larga cadena alquilica solos. Los inventores han demostrado un efecto sinérgico entre los
tensioactivos de cadenas alquilicas cortas y largas que permiten a la vez una disminucién de la tension superficial
del agua y un aumento de la solubilidad del tensioactivo de cadena alquilica larga en disolucién acuosa.

El documento EP 0 019 999 A1 describe la preparacion de acetales de largas cadenas alquilicas de sacarido, en
particular de sorbitol parcialmente sustituido con grupos acetato, a partir de aldehidos de C7-Csy que comprenden
preferiblemente una mezcla 70 : 30 de cadenas alquilicas C+2/C14 y de acido acético como medio de reaccion.

Fanton E et al: “Acetales de cadena larga derivados de sacarosa como nueva clase de tensioactivos”, Carbohydrate
research, Pergamon, GB, vol. 298, no. 1-2, 20 de febrero de 1997, paginas 85-92, describen la preparacion de
acetales de alquilos superiores de Cs-C1g de sacarosa acetilada a partir de los aldehidos correspondientes.

El documento WO 2012/148530 describe composiciones de éteres monoalquilicos de polioles y mas especialmente
de monoanhidrohexitol que presenta un radical alquil-éter de C4-Cis.

Descripcion de la invenciéon

Procedimiento de obtencién de una mezcla de alquil-monoéteres de sacarido o de una composicién que comprende
un alquil(C9-C18)-monoéter de sacarido

La invencion se refiere a un procedimiento de obtenciéon de una mezcla de alquil(C4-Cg)-monoéter de sacarido y/o de
derivado de sacarido y de alquil(Ce-C1s)-monoéter de sacarido y/o de derivado de sacarido, siendo dicho derivado de
sacarido un sacarido alquilado y/o hidrogenado y/o deshidratado, comprendiendo el procedimiento:

a) una primera etapa de acetalizacién o de trans-acetalizacion de un sacarido, de un derivado de sacarido o de sus
mezclas, por un aldehido alifatico de C4-Cs o el acetal de éste,

b) una segunda etapa consecutiva o simultanea de acetalizacion o de trans-acetalizacion del producto obtenido en
a), del sacarido, del derivado de sacarido o de sus mezclas, por un aldehido alifatico de C9-C18 o el acetal de
éste,

c) una etapa de hidrogenolisis catalitica de los acetales de sacarido y/o de derivado de sacarido obtenidos en b), y

d) una etapa de recuperacion de una mezcla de alquil(C4-Cs)-monoéter de sacarido y/o de derivado de sacarido y de
alquil(C9-C18)-monoéter de sacarido y/o de derivado de sacarido.

La invencion se refiere también a un procedimiento de obtencidon de una composicion que comprende un alquil(Cg-
C1g)-monoéter de sacarido y/o de derivado de sacarido, siendo dicho derivado de sacarido un sacarido glicosilado
y/o hidrogenado y/o deshidratado, comprendiendo el procedimiento:

a) una primera etapa de acetalizacién o de trans-acetalizacion de un sacarido, de un derivado de sacarido o de sus
mezclas, por un aldehido alifatico de C4-Cs o el acetal de éste,

b) una segunda etapa de acetalizacion o de trans-acetalizacion del producto obtenido en a), del sacarido, del
derivado de sacarido o de sus mezclas, por un aldehido alifatico de Cy-C1s 0 el acetal de éste, pudiendo dicha
etapa b) ser consecutiva o simultanea a la etapa a)

c) una etapa de hidrogenolisis catalitica de los acetales de sacarido y/o de derivado de sacarido obtenidos en b), y

d) una etapa de recuperacion de una composicién que comprende un alquil(Cy-C1g)-monoéter de sacarido y/o de
derivado de sacarido.

Se entiende por “acetalizacion” la reaccion por la cual un grupo alcohol y un carbonilo forman un grupo acetal. Esta
reaccion se describe ampliamente en la técnica anterior y es muy conocida por los expertos en la técnica. Se
entiende por “trans-acetalizacion” la reaccion por la cual se efectlia una transferencia de grupos acetal entre un
compuesto carbonilico y otro. Esta reaccién también es muy conocida por los expertos en la técnica.

Como se usa en la presente memoria, el término “sacarido” se refiere a cualquier carbohidrato individual, incluidos
monosacaridos u oligosacaridos sustituidos y no sustituidos. Como regla general, ejemplos de sacaridos pueden ser



10

15

20

25

30

35

40

45

50

ES 2698 152 T3

los monosacaridos, disacaridos y trisacaridos. Ejemplos de mezcla de sacaridos pueden ser una mezcla de
monosacaridos y disacaridos, o una mezcla de monosacaridos y trisacaridos o de disacaridos y trisacaridos.

Como se utiliza en la presente memoria, el término “monosacarido” se refiere a polihidroxialdehido (aldosa) o a
polihidroxicetona (cetosa) y sus derivados o sus andlogos. Segun la invencion, dicho monosacarido puede
comprender 4 a 7 atomos de carbono. Ejemplos de monosacaridos adecuados comprenden ribosa, xilosa,
arabinosa, glucosa, galactosa, manosa, talosa, gulosa, alosa, altrosa, idosa, lixosa, ribulosa, sorbosa, fructosa, y sus
mezclas.

Preferiblemente, dicha unidad de monosacarido presenta 6 atomos de carbono, también denominada “hexosa”. El
término “hexosa” se refiere a la vez a aldohexosas, cetohexosas, a sus derivados y analogos.

Preferiblemente, dicha hexosa se selecciona del grupo constituido por glucosa, manosa, galactosa, alosa, altrosa,
gulosa, idosa y talosa.

Segun un modo de realizacion, antes de las etapas a) y b) de acetalizacion o de trans-acetalizacion el sacarido se
alquila, se hidrogena y/o se deshidrata para obtener un alquilglicésido, un alcohol de azicar o un anhidro-sacarido.

Segun un modo de realizacion, la etapa a) del procedimiento segun la invencidon puede estar precedida por una
etapa de hidrogenacion de dicho sacarido o se puede realizar a partir de un derivado de sacarido hidrogenado
llamado también alcohol de azucar. Como se utiliza en la presente memoria, la expresién “alcohol de azucar”,
conocido también con el nombre de “poliol”, se refiere a una forma hidrogenada de sacarido, como los mono-, di- o
tri-sacaridos, cuyo grupo carbonilo (aldehido o cetona) se ha reducido a un hidroxilo primario o secundario. Dicho
alcohol de azucar se puede seleccionar, por ejemplo, del grupo constituido por eritritol, treitol, arabitol, xilitol, ribitol,
manitol, sorbitol, galactitol, iditol, volemitol, isomalt, maltitol, lactitol, maltotritol, maltotetraitol y poliglicitol.
Preferiblemente, el alcohol de azUcar es sorbitol, xilitol o manitol.

Normalmente, dicho alcohol de aztcar es un pentitol seleccionado del grupo constituido por xilitol, arabitol y ribitol, o
un hexitol seleccionado de un grupo constituido por manitol, sorbitol, galactitol, fucitol, iditol e inositol.

Normalmente, la etapa a) del procedimiento segin la invencidon puede estar precedida por una etapa de
hidrogenacion y después deshidratacion de dicho sacarido o se puede realizar a partir de un derivado de sacarido
hidrogenado y después deshidratado llamado también anhidrosacarido.

Un “anhidrosacarido” debe entenderse como un sacarido obtenido por deshidrataciéon, por eliminacién de una o
varias moléculas de agua a partir de un mono-, di-, tri- u oligosacarido hidrogenado correspondiente. Un ejemplo de
anhidrosacarido apropiado puede ser un monoanhidrosacarido tal como un hexitano seleccionado del grupo
constituido por 1,4-anhidro-D-sorbitol (1,4-arlitan o sorbitan); 1,5-anhidro-D-sorbitol (poligalitol); 3,6-anhidro-D-
sorbitol (3,6-sorbitan); 1,4 (3,6)-anhidro-D-manitol (manitan); 1,5-anhidro-D-manitol (estiracitol); 3,6-anhidro-D-
galactitol; 1,5-anhidro-D-galactitol; 1,5-anhidro-D-talitol y 2,5-anhidro-L-iditol.

El hexitano preferido se deriva de la deshidratacion del sorbitol para formar, por ejemplo, 1,4-sorbitan, 3,6-sorbitan y
2,5-sorbitan.

Segun un modo de realizacion, el procedimiento segun la invencion comprende una etapa de deshidratacion
después de una etapa de hidrogenacion de un sacarido o a partir de un derivado de sacarido tal como un alcohol de
azucar. Normalmente, tal etapa de deshidratacion se realiza antes de dicha etapa a) de primera acetalizacion o
trans-acetalizacion para obtener un anhidrosacarido. Cuando se realiza sobre un derivado de sacarido, tal como un
alcohol de azucar, el derivado de sacarido preferiblemente en forma de polvo se funde antes de la etapa de
deshidratacion. La etapa de deshidratacion se puede realizar con un catalizador, por ejemplo, con un catalizador
acido.

Segun la invencidn, la etapa de deshidratacion se realiza en atmdésfera de hidrégeno a una presion preferiblemente
de aproximadamente 2000 kPa a 5000 kPa (20 a 50 bar).

Convenientemente la etapa de deshidratacion se realiza a una temperatura comprendida entre 120 y 170°C,
preferiblemente entre 130 y 140°C.

Normalmente, el sacarido se purifica tras la etapa de deshidratacion, por ejemplo, mediante cristalizacion,
recristalizacion o cromatografia.

Convenientemente, el derivado de sacarido es un sacarido alquilado. Se puede encontrar en el comercio u
obtenerse por glicosilacion de un sacarido antes de dicha etapa a) de primera acetalizacion o trans-acetalizacion
para obtener un alquilglicésido.

Como se utiliza en esta memoria, el térmico “alquilglicosido” se refiere a cualquier sacarido, en particular un
monosacarido, disacarido o trisacarido unido por un enlace a un grupo alquilo, como se describe en el estado de la
técnica. Normalmente, el sacarido puede estar unido al grupo alquilo por un atomo de oxigeno (un O-glicésido), un
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atomo de nitrégeno (una glicosilamina), un atomo de azufre (un tioglicésido), o un atomo de carbono (un C-
glicosido). El grupo alquilo puede tener una longitud de cadena variada, preferiblemente el grupo alquilo es un grupo
alquilo de C1-C4. Un grupo alquilo aun mas preferido es un metilo o un etilo. Se pueden seleccionar alquilglicésidos
por ejemplo de un grupo que consiste en metilglucésido, etilglucésido, propilglucésido, butilglucésido, metilxilosido,
etilxilésido, propilxilosido, butilxilésido, metiimandsido, etiimandsido, propilmandsido, butiimandsido, metilgalactdsido,
etilgalactosido, propilgalactdsido y butilgalactésido.

Por “sus mezclas” se entiende una mezcla de varios sacaridos, una mezcla de varios derivados de sacaridos o una
mezcla de uno o varios sacaridos con uno o varios derivados de sacaridos.

Segun la invencion, la primera y/o la segunda etapa de acetalizacién o de trans-acetalizacion comprende:

i) eventualmente, une etapa de precalentamiento de dicho sacarido o de dicha mezcla de sacaridos, preferiblemente
a una temperatura comprendida entre 70 y 130°C, normalmente entre 90 y 110°C,

ii) una etapa de adicion del aldehido alifatico o de un derivado de aldehido alifatico a dicho sacarido o a dicha
mezcla de sacaridos, y

i) una etapa de adicion de un catalizador, preferiblemente de un catalizador acido.
La etapa i) es particularmente conveniente porque puede llevarse a cabo en ausencia de disolvente.

Preferiblemente, el catalizador acido utilizado en la primera y/o la segunda etapa de acetalizacion o de trans-
acetalizacion, y si fuera necesario durante la etapa de deshidratacion, puede ser un catalizador acido homogéneo o
heterogéneo. El término “homogéneo”, como se utiliza en la expresion “catalizador acido homogéneo”, se refiere a
un catalizador que se encuentra en la misma fase (sélida, liquida o gaseosa) o en el mismo estado de agregacion
que el reactivo. Por el contrario, el término “heterogéneo”, como se utiliza en la expresion “catalizador acido
heterogéneo”, se refiere a un catalizador que se encuentra en una fase diferente (sélida, liquida o gaseosa) que los
reactivos.

Dicho catalizador acido utilizado en la primera y/o la segunda etapa de acetalizacion o de trans-acetalizacion y si
fuera necesario durante la etapa de deshidratacion se puede seleccionar independientemente entre acidos sélidos o
liquidos, organicos o inorganicos, siendo preferidos los acidos soélidos. En particular, el catalizador acido preferido se
selecciona entre acido para-toluensulfénico, acido metanosulfonico, acido canfosulfénico (CSA) y resinas sulfénicas.

Normalmente, la primera y/o la segunda etapa de acetalizacion o de trans-acetalizacion se realiza a temperaturas
comprendidas entre 70 y 130°C, normalmente entre 70 y 90°C. La temperatura de las mezclas de reacciéon puede
variar en funcion de los reactivos y disolventes utilizados. El tiempo de reaccién esta determinado por el grado de
conversion alcanzado.

Segun un modo de realizacion, la primera y/o la segunda acetalizacion o trans-acetalizacion se puede realizar de
manera independiente por un aldehido alifatico o el acetal de éste, normalmente, un aldehido alifatico lineal o
ramificado o el acetal de éste. La primera etapa a) de acetalizacién o de trans-acetalizacién se puede realizar
normalmente con un aldehido alifatico o el acetal de éste que tenga 4, 5, 6, 7 u 8 atomos de carbono, por ejemplo,
seleccionado entre butanal, pentanal, hexanal, heptanal, octanal y sus acetales. Preferiblemente, el aldehido alifatico
de C4-C8 es un aldehido alifatico de C5 o el acetal de éste, por ejemplo, un pentanal o el acetal de éste. La segunda
etapa b) de acetalizacion o de trans-acetalizacion se puede realizar normalmente con un aldehido alifatico o el acetal
de éste que tenga 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 6 18 atomos de carbono, por ejemplo, seleccionado de nonanal,
decanal, undecanal, dodecanal, tridecanal, tetradecanal, pentadecanal, hexadecanal, heptadecanal, octadecanal y el
acetal. Preferiblemente, el aldehido alifatico de C9-C18 o el acetal de éste es un aldehido alifatico de C12 o el acetal
de éste, por ejemplo, un dodecanal o el acetal de éste.

La expresion “acetal de éste” o “su(s) acetal(es)”, como se utiliza por ejemplo en la expresion “aldehido alifatico de
C4-C8 o el acetal de éste” o “aldehido alifatico de C9-C18 o el acetal de éste” abarca el dialquilacetal del aldehido
alifatico de C4-C8 o de C9-C18 correspondiente. Mas concretamente, se prefieren los dimetilacetales o dietilacetales
del aldehido alifatico de C4-C8 o de C9-C18.

Segun un modo de realizacion, la primera etapa a) y/o la segunda etapa b) de acetalizacion o de trans-acetalizacion
se puede realizar independientemente una de otra con o sin disolvente. Cuando la reaccién se realiza en presencia
de un disolvente, el disolvente es preferiblemente un disolvente polar.

Normalmente, el disolvente se puede seleccionar de dimetilformamida (DMF), dimetilsulféxido (DMSO),
dimetilacetamida (DMA), acetonitrilo (CH3CN), tetrahidrofurano (THF), 2-metiltetrahidrofurano (2Me-THF), éter
metilico de ciclopentilo (CPME), metanol (MeOH), etanol (EtOH), propanol (PrOH), isopropanol (iPrOH), butanol
(BuOH), éter dibutilico (DBE), metil-terc-butil-éter (MTBE) y trimetoxipropano (TMP).

Trabajos experimentales en profundidad han conducido a una seleccion de condiciones que permiten la observacion
de tasas de conversion y rendimientos 6ptimos durante las etapas de acetalizacién o de trans-acetalizacion. Los
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mejores resultados se han obtenido cuando la relacion molar [(aldehido alifatico de C4-Cg 0 de Cg-C1g 0 su acetal) :
(sacarido, derivado de sacarido o sus mezclas)] esta comprendida entre 5:1 y 1:5, preferiblemente entre 4:1y 1:4,y
de manera conveniente entre 3:1 y 1:3. La expresion “relacion molar (aldehido alifatico de C4-Cg 0 de Co-C1s 0 su
acetal) : (sacarido, derivado de sacarido o sus mezclas)” indica la relacion molar del aldehido alifatico de C4-Cs:
(sacarido, derivado de sacarido o sus mezclas) o la relaciéon molar del aldehido alifatico de Co-C1s: (sacarido,
derivado de sacarido o sus mezclas), pero también la relacion molar del acetal alifatico de C4-Csg: (sacarido, derivado
de sacarido o sus mezclas) o la relacién molar del acetal alifatico de Cq-C1s: (sacarido, derivado de sacarido o sus
mezclas).

Los inventores han demostrado mas concretamente que durante una reaccién de acetalizacién la relacién molar de
aldehido alifatico de C4-Cg 0 de Co-C1s: (sacarido, derivado de sacarido o sus mezclas) comprendida entre 1:1y 1:5,
preferiblemente entre 1:1 y 1:4, y de manera preferida entre 1:3 y 1:2, mejora los rendimientos y proporciona tasas
6ptimas de conversion.

Los inventores han demostrado ademas que, durante las reacciones de trans-acetalizacion, una relacion molar de
acetal alifatico de C4-Cs 0 de Co-C1s: (sacarido, derivado de sacarido o sus mezclas) comprendida entre 1:1 y 5:1,
preferiblemente entre 5:4 y 4:1, preferiblemente entre 3:1 y 4:3, aun preferiblemente entre 3:2 y 2:5, mejora los
rendimientos y proporciona tasas éptimas de conversion. Los catalizadores utilizados son los mismos que durante la
reaccion de acetalizacion.

Segun un modo de realizacion, el procedimiento de la invencidon comprende, ademas, al menos una etapa de
neutralizacion y/o de filtracion y/o de purificacion después de cualquiera de las etapas de deshidratacion si fuera
necesario, de la primera etapa a) y/o segunda etapa b) de acetalizacion o de trans-acetalizacion.

Cuando se considera una etapa de purificacion, dicha etapa de purificacion puede ser por ejemplo una cristalizacion,
una recristalizacion o una cromatografia. Preferiblemente, la cromatografia se realiza utilizando un disolvente polar
no acuoso. En general, cuando una etapa de filtracion y/o de purificacién se considera antes de la etapa de
hidrogenolisis, el disolvente polar no acuoso puede ser idéntico al utilizado durante la etapa de hidrogenolisis.

Convenientemente, la etapa de hidrogenolisis se realiza a una temperatura comprendida entre 80°C y 140°C, y/o a
una presion de hidrégeno comprendida entre 1500 kPa y 5000 kPa (15 y 50 bar), preferiblemente entre 2000 kPa y
4000 kPa (20 y 40 bar).

La etapa de hidrogenolisis se realiza convenientemente en un disolvente polar aprético, preferiblemente un
disolvente no acuoso. En efecto, los disolventes aproéticos ofrecen una mejor conversion. Ejemplos de disolventes
aproticos son, entre otros, sin limitacion, los alcanos, 1,2,3-trimetoxipropano (TMP), terc-butil-metil-éter (MTBE),
tetrahidrofurano (THF), 2-metiltetrahidrofurano (2Me-THF), éter dibutilico (DBE) y ciclopentil-metil-éter (CPME).
Preferiblemente, el disolvente aprético es el CPME. Los alcanos son convenientes porque permiten una mejor
disolucién del hidrogeno en el medio. Sin embargo, la conversion es menos elevada que en otros disolventes
aproticos tales como el CPME. En general, entre los alcanos se prefieren el dodecano y el heptano.

La etapa de hidrogenolisis se realiza preferiblemente en un disolvente aprético polar a una temperatura comprendida
entre 80°C y 140°C y/o a una presion de hidrégeno comprendida entre 1500 y 5000 kPa (15 y 50 bar), en presencia
de un catalizador adecuado para las reacciones de hidrogenolisis.

Preferiblemente, la etapa de hidrogenolisis se realiza en un disolvente polar no acuoso a una temperatura
comprendida entre 100°C y 130°C y/o a una presién comprendida entre 2500 kPa y 3500 kPa (25 y 35 bar).

Generalmente, la hidrogenolisis se realiza en presencia de un catalizador adecuado tal como un catalizador a base
de metales preciosos o de metales comunes. Mas concretamente, los metales comunes pueden ser metales férreos
o no férreos. Normalmente la hidrogenolisis se realiza en presencia de un catalizador a base de metales férreos.

A titulo indicativo, un catalizador de metal perteneciente al grupo de los metales férreos puede ser de niquel, cobalto
o hierro.

Preferiblemente, la hidrogenolisis se realiza utilizando un catalizador a base de metales preciosos tales como
paladio, rodio, rutenio, platino o iridio.

Como regla general, el catalizador utilizado durante la hidrogenolisis puede fijarse sobre un soporte tal como
carbono, alumina, zirconia o silice o una mezcla cualquiera de éstos. Tal soporte es por ejemplo una perla. Por
tanto, se puede usar convenientemente un catalizador de paladio fijado sobre perlas de carbdn (Pd/C). Estos
catalizadores pueden doparse mediante la adicion de metales preciosos o metales comunes. Se habla de agente de
dopaje. Normalmente, el agente de dopaje representa 1 a 10% en peso del catalizador.

Mezcla de alquil-monoéteres de sacaridos

La invencion se refiere también a una composicion que comprende una mezcla de isémeros de posicion de
alquil(C4-Cg)-monoéter de sacarido y/o de derivado de sacarido y de isémeros de posicion de alquil(Cy-C1s)-
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monoéter de sacarido y/o de derivado de sacarido, en particular, susceptibles de ser obtenidos por el procedimiento
de la invencion, en la que el derivado de sacarido es un sacarido alquilado y/o hidrogenado y/o deshidratado, y el
sacarido es una hexosa. Preferiblemente, los isomeros de posicion de alquil(Cs-Cg)-monoéter de sacarido o de
derivado de sacarido y los isdmeros de posicion de alquil(Ce-C1g)-monoéter de sacarido o de derivado de sacarido
presentan grupos alquilo en al menos dos de las posiciones seleccionadas de 2-O, 3-O, 4-0O, 5-O y 6-O.

Normalmente, cuando el derivado de sacarido es un alquilglicdsido los isdmeros de posicion son al menos dos de
alquil-monoéter 2-O, alquil-monoéter 3-O, alquil-monoéter 4-O y alquil-monoéter 6-O de Co-C1g0 de Cs-Cs.

Normalmente, cuando el derivado de sacarido es un hexitano los isémeros de posiciéon son al menos dos de alquil-
monoéter 2-0O, alquil-monoéter 3-O, alquil-monoéter 5-O y alquil-monoéter 6-O de Co-C1g0 de Cs-Cs.

Convenientemente, el grupo alquilo(C4-Cg) es un alquilo(Cs) y el grupo alquilo(Ce-C1g) es un alquilo de Cia.
Preferiblemente, el derivado de sacarido se selecciona de monoanhidrosorbitol o alquilglucésido, aun mas
preferiblemente, el derivado de sacarido es metilglucésido.

La invencion se refiere también a una mezcla de alquil(C4-Cs)-monoéter de derivado de sacarido y de alquil(Cy-Crs)-
monoéter de derivado de sacarido, en particular, susceptible de obtenerse por el procedimiento de la invencién, en la
que el alquil(Cs-Cg)-monoéter de derivado de sacarido es un alquil(Cs)-monoéter de derivado de sacarido y el
alquil(Co-C1g)-monoéter de derivado de sacarido es un alquil(Ciz2)-monoéter de derivado de sacarido,
preferiblemente, en la que dicho derivado de sacarido es un sacarido glicosilado y/o hidrogenado y/o deshidratado,
mas preferiblemente dicho derivado de sacarido se selecciona de monoanhidrosorbitol o alquilglicésido, en particular
metilglucésido.

En general, la relacion de alquil(Cs)-monoéter de sacarido/alquil(C12)-monoéter de sacarido en la mezcla de la
invencion esta comprendida entre 5:95 y 95:5, preferiblemente entre 20:80 y 70:30, 30:70 y 60:40, 35:65 y 55:45,
40:60 y 52:48, 42:58 y 50:50.

Utilizacion de alquil-monoéter de sacarido como agente tensioactivo y método de obtencidon de tal agente
tensioactivo

La invencion se refiere también a la utilizacion de la mezcla obtenida mediante la implementacién del procedimiento
segun la invencion o la utilizacién de una mezcla de alquil(C4-Cg)-monoéter de sacarido o de derivado de sacarido y
de alquil(C9-C18)-monoéter de sacarido o de derivado de sacarido como agente tensioactivo, siendo dicho derivado
de sacarido un sacarido glicosilado y/o hidrogenado y/o deshidratado. Preferiblemente, dicho derivado de sacarido
se selecciona de monoanhidrosorbitol o alquilglucésido, en particular metilglucésido.

El término “tensioactivo” o “agente tensioactivo”, conocido también con el nombre “surfactante” indica un compuesto
que reduce la tensién superficial cuando se disuelve en agua o en un medio acuoso, o que reduce la tension
interfacial entre dos liquidos, entre un liquido y un sélido o entre un liquido y un gas. Como regla general, las
propiedades tensioactivas de un compuesto se pueden medir por el método de la placa mediante una varilla de
platino como sonda (Método Du Nouy-Padday como se describe en JF Padday, AR Pitt, RMPashley, J. Chem. Soc.
Faraday. Trans 1, 1975, 71, 1919-1931). El método Du Nouy-Padday se utiliza para medir el equilibrio de tension
superficial o de tension superficial dinamica en la interfase aire-liquido.

Segun un modo de realizacion, la mezcla obtenida por la implementacion del procedimiento segun la invencioén o la
mezcla de alquil(Cs-Cg)-monoéter de sacarido y de alquil(Ce-C1g)-monoéter de sacarido se puede utilizar en una
composicion que contiene al menos dos agentes tensioactivos o como Unico agente tensioactivo.

En un modo de realizacion, la mezcla obtenida segun el procedimiento de la invencion o la mezcla de alquil(C4-Cs)-
monoéter de sacarido y de alquil(Ce-C1g)-monoéter de sacarido se puede utilizar como detergente, emulsionante,
estabilizante de emulsién, agente espumante, estabilizante de espuma, estabilizante de liposomas, dispersante y/o
agente humectante. Tales agentes se utilizan habitualmente en diversas aplicaciones domésticas e industriales,
como por ejemplo como detergente para el lavado de ropa, detergente para lavar la vajilla, detergente industrial,
emulsionante en cosméticos, emulsionante y/o estabilizante en tintas, en pinturas y en composiciones de
revestimiento, y agente espumante y/o estabilizante de espuma en champu.

Normalmente, la mezcla de alquil(C4-Cg)-monoéter de sacarido o de derivado de sacarido y de alquil(Co-Cys)-
monoéter de sacarido o de derivado de sacarido es una mezcla de alquil(C5)-monoéter de sacarido o de derivado de
sacarido y de alquil(C12)-monoéter de sacarido o de derivado de sacarido, siendo dicho derivado de sacarido un
sacarido alquilado y/o hidrogenado y/o deshidratado, preferiblemente, dicho derivado de sacarido es un
monoanhidrosorbitol o un alquilglucésido, en particular un metilglucésido.

La invencion se refiere también a un método de obtencion de un agente tensioactivo o de una composicion
tensioactiva que comprende
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a) una primera etapa de acetalizacién o de trans-acetalizacion de un sacarido, de un derivado de sacarido o de sus
mezclas por un aldehido alifatico de C4-Cs 0 el acetal de éste, siendo dicho derivado de sacarido un sacarido
glicosilado y/o hidrogenado y/o deshidratado.

b) una segunda etapa consecutiva o simultanea de acetalizacién o de trans-acetalizacion del producto obtenido en
a), del sacarido, del derivado de sacarido o de sus mezclas por un aldehido alifatico de Co-C+s 0 €l acetal de éste,

c) una etapa de hidrogenolisis catalitica de los acetales de sacarido obtenidos en b), y
d) una etapa de recuperacion del agente tensioactivo o de la composicion tensioactiva obtenido(a).

Normalmente, dicha composicion tensioactiva es un detergente, emulsionante, estabilizante de emulsion, agente
espumante, estabilizante de espuma, estabilizante de liposomas, dispersante y/o agente humectante.

» oo« » oo«

Aunque tienen significados distintos, las expresiones “que comprende”, “que contiene”, “que consta de” y “que
consiste en” se han utilizado indistintamente en la descripcion de la invencion, y pueden reemplazarse entre si.

La invencion se entendera mejor con la lectura de las figuras y ejemplos siguientes, dados Unicamente a modo de
ejemplo.

Breve descripcion de las figuras

La figura 1 representa la tensidon superficial (mN/m) de los derivados de éteres de sorbitan en funcion de la
concentracion (g/L). La concentracion micelar critica (CMC) esta indicada por flechas pequefias, C5EtSorb esta
representado por losanges negros, C12EtSorb por puntos negros y la mezcla C5/C12EtSorb por triangulos vacios.

La figura 2 representa la tension superficial (mN/m) de los derivados de éter de metilglucosido en funcién de la
concentracion (g/L). EI C5EtMeGlu esta representado por estrellas negras, C12EtMeGlu por losanges negros, y la
mezcla C5/C12EtMeGlu por cruces negras.

Ejemplos
Ejemplo 1: Materiales y métodos
Procedimiento general para las medidas de tensién superficial

Las tensiones superficiales se han medido a (25,0 + 0,1)°C con un tensiometro de Kriiss K100MK2 mediante una
varilla de platino como sonda. Se afiadié un total de 1,0 ml de agua al recipiente de medida. Cuando la tension
superficial es estable (desviacion estandar de las ultimas cinco medidas de 0,2 mN / m), se realiza una dilucion
manual con una disolucién concentrada de agente tensioactivo en su limite de solubilidad mientras se mantiene el
volumen constante.

Métodos analiticos

Todos los reactivos y disolventes utilizados para la sintesis son productos comerciales (proporcionados por SIGMA-
ALDRICH y ACROS ORGANICS) que se han utilizado sin purificacion adicional. Todos los nuevos compuestos
obtenidos han sido caracterizados por datos espectroscopicos. Las reacciones se han seguido por cromatografia en
capa fina utilizando un gel de silice sobre placas de aluminio (60F254). Las medidas de resonancia magnética
nuclear (RMN) se han registrado en un espectrometro Bruker DRX 300 6 400 6 Bruker ALS 300. Los
desplazamientos quimicos se dan con referencia a los picos centrales de de-DMSO o de CDCl3 (39,5 y 77,0 ppm
respectivamente) para la RMN '3C, y (2,50 y 7,26 ppm respectivamente) para la RMN 'H. Las constantes de
acoplamiento J se dan en Hertz (Hz). Las abreviaturas deben entenderse como sigue: s = singlete, d = doblete, dd =
doblete de dobletes, t = triplete, q = cuadruplete, m = multiplete. Las separaciones de cromatografia flash se han
realizado mediante gel de silice Grace Davisil® LC60A (40-63 p). Los analisis de cromatografia liquida de alta
resolucion se han realizado en columna mediante una columna C18 (SPHERISORB C18, 5 um, 250 mm x 20 mm)
utilizando un eluyente MeCN — agua (20/80) y una deteccion por indice de refraccion (RI).

Los espectros de masas se han adquirido en modo de iones positivos utilizando un espectrémetro (MicroTPFQ-II,
BrukerDaltonics, Bremen) con ionizacion por electropulverizacion (ElectroSpraylonizationESI). El flujo de gas de
pulverizacion es de 60 kPa (0,6 bar) y la tension capilar es 4,5 kV. Las disoluciones se han inyectado a 180 uL / h en
una mezcla de disolventes (metanol / diclorometano / agua 45/40/15). El intervalo de masas del analisis es de 50-
1000 m/z y la calibracién se ha realizado con formiato sédico.

Todos los acetales se han secado sobre sulfato magnésico (MgSO.), y se han filtrado antes de la hidrogenolisis.
Ejemplo 2: Sintesis de los acetales de sorbitan

En primer lugar, los acetales de azlcar se han preparado por acetalizacion o trans-acetalizacion de azucares
siguiendo el procedimiento descrito en la solicitud de patente FR 3 007 031. La relacion de 2:1 entre el azUcar vy el
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aldehido no se ha modificado, pero 0,5 equivalentes de un aldehido de larga cadena alquilica o de su acetal se han
reemplazado por 0,5 equivalentes de un aldehido de cadena alquilica corta o de su acetal para ayudar a la
disolucién de los reactivos (esquema 1). Los productos deseados se han obtenido en forma de una mezcla de
acetales de cadena corta y de cadena larga con rendimientos mejorados para acetales de alquilo de cadena larga,
en comparacion con el procedimiento clasico.

e 0
HO H)J\N 0.5eq. H)-LH,mO.E eq. kz“'(o

HO Ald(C5) 0 Ald(C12) 0
O O O
A15(20% p) - .
ot - oH + 3,5-regioisémeros 3h, 80°C Ol * ot
oH 3h8oc OH OH OH
1 1 2

— Mezcla de 5,6 y 3,5-regioisémeros

Sin purificacion
Esquema 1. Sintesis de una mezcla de acetales de sorbitan

Para sintetizar el acetal dodeciliden-sorbitan con un mejor rendimiento, se ha hecho reaccionar sorbitan con
valeraldehido (0,5 equivalentes) en presencia de 20% en peso de AMBERLYST® 15 (A15) como catalizador acido.
La reaccion se puede realizar utilizando tetrahidrofurano anhidro (1 M) o metil-ciclopentil-éter (1 M) como disolvente
o en condiciones sin disolvente. Ademas, se ha afiadido también sulfato sddico (1,5 equivalentes) como agente de
deshidratacion para atrapar el agua formada durante la reaccion de acetalizacion, lo que ha inducido un aumento de
la conversion de sorbitan. El sulfato sédico se puede reemplazar convenientemente por tamices moleculares o por
una eliminacién azeotropica del agua. Cabe sefialar que el sulfato sédico no se ha afiadido a la reaccion realizada
en condiciones sin disolvente debido a dificultades de agitacion. La mezcla de reaccion se ha calentado a 80°C
durante 3 horas, después se han afadido 0,5 equivalentes de dodecanal y el medio de reaccion se ha agitado a
80°C durante 3 horas mas.

Los resultados se presentan en la tabla 1 y se comparan con los obtenidos con dodecanal solo.

Tabla 1. Acetalizacion de sorbitan con una mezcla de aldehidos de cadena corta y de cadena larga?:

Entrada | Aldehido | Na,;SO4 | Disolvente | Conversion Conversion Rendimiento | Relacién | Rendimiento
(eq.) Ald(C5)°(%) | Ald(C12)%(%) aislado C5:C12¢ | 2
(1+2)
1 Cc12 1,5 THF nd 87 - - 39d
2 C5/12 1,5 THF 94 86 69 31:69 81¢
3 C5/12 1,5 CPME 76 76 62 46:54 58¢
4 Cc12 0 sin nd 60 (15 h) - - 364
5 C5/C12 | O sin 96 94 (3 h) 77 38:62 82¢

aCondiciones experimentales: Sorbitan (20 g, 122 mmoles), valeraldehido (3,2 mL, 31 mmoles), AMBERLYST® A15
(0,5 g, 20% en peso), 80°C, 3 h, después dodecanal (6,9 mL, 31 mmoles), 80°C, 3 h. PLas conversiones se han
determinado por los espectros 'H-RMN. °Las tasas de conversion se han determinado por HPLC. YRendimiento
aislado. *Rendimiento calculado a partir del peso total recuperado y la relacion de C5 / 12 tal como se obtiene por
HPLC.

Después de la reaccion, la mezcla bruta se ha purificado por cromatografia en columna de gel de silice para obtener
una mezcla de acetales C5 / C12. La relacién entre los acetales de sorbitan de C5 y C12 se ha determinado
después mediante HPLC. El peso y el rendimiento en acetal dodeciliden-sorbitan (2) se han calculado a partir de
estas informaciones. La mezcla de 3,5- y 5,6-O-dodeciliden-1,4-sorbitan (2) se ha obtenido con un rendimiento
aislado de 39% (entrada 1) en presencia de disolvente y sin acetal intermedio tensioactivo. Sin embargo, con la
sintesis de la mezcla 3,5- y 5,6-pentiliden-1,4-sorbitan (1) como agente tensioactivo, el acetal de sorbitan de cadena
alquilica larga (2) deseado se ha aislado en un 81% en THF (entrada 2) y en un 58% en CPME (entrada 3).
Ademas, el rendimiento aislado de acetal de pentilideno y dodecilideno obtenido era 69% de rendimiento aislado en
THF y 62% en CPME. Sin disolvente, el fendmeno es aun mas importante. En este caso, el sulfato sdédico no se ha
afnadido con el fin de hacer posible la agitacién magnética. En efecto, el rendimiento aislado en acetal dodeciliden-
sorbitan ha aumentado de 36% a 82% debido a las caracteristicas tensioactivas del pentiliden-sorbitan (entradas 4-
5). Mas exactamente, con la utilizacion del acetal pentiliden-sorbitan (1) in situ, la tasa de conversién de dodecanal
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ha aumentado de 60% a 94% y es necesario un tiempo de reaccion mas corto. Estos resultados indican que el
acetal de pentiliden-sorbitan permite la disolucion de largas cadenas alquilicas hidréfobas en el medio y presenta
propiedades de “solvo-tensioactivo” o “solvo-surfactante”. La utilizacion de tensioactivos intermedios contribuye a
una mejor disoluciéon de los reactivos disminuyendo la tensidon superficial entre las fases polares y apolares. Se
obtiene asi el APG deseado. En efecto, el butanol sirve a la vez como disolvente y reactivo, para formar el
O-butilglucésido que después va a ser miscible con el FOH (alcohol graso) durante la transglicosidacion siguiente.
Ademas, este método podria llevarse a cabo con oligosacaridos en un solo y mismo medio, dicho de otro modo, en
un solo reactor.

Ejemplo 3: Hidrogenolisis de los acetales de C5/ C12

La hidrogenolisis de la mezcla de acetales de sorbitan de 3,5- y 5,6-pentilideno (1) y de dodecilideno (2) se ha
realizado utilizando las condiciones ya descritas por los inventores en una solicitud de patente francesa precedente
N° 14/01346. Las condiciones de hidrogenolisis optimizadas [5% en moles de Pd/ C (5%), 120°C, 3000 kPa (30 bar)
de Hz, CPME (0,1 M), con una velocidad de agitacion mecanica de 800 revoluciones/min] se han utilizado para la
sintesis de monoéteres de sorbitan en posicion 3, 5 y 6 resultantes de los acetales de azucar (esquema 2).

10

’@To @0( 0 5%-Pd/C (5% en moles), Hz (3000 kPa) /H;/ 0 k\)\/ ©
HO

o) o CPME (0,1 M) ho
O o > 7 S
oH OH +
* Yk 120°C, 15 h
OH  OH 3OH . OH
1 2 Hidrogenolisis

. . + 5-, 3-regioisomeros
+ 3,5-diastereoisémeros 9

Acetales de sorbitan Eteres de sorbitan

Esquema 2. Sintesis de mezclas de éteres de azucar
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Los resultados se resumen en la Tabla 2. Partiendo de (3,5 + 5,6)-dodeciliden-sorbitan (entrada 1), el acetal (2) se
ha transformado completamente. Sin embargo, en este caso, el rendimiento aislado en (6 + 5 + 3-)-dodecilo de
sorbitan (4) ha sido solamente 55%. Sin embargo, partiendo de la precedente mezcla de acetales de C5 / C12 de
sorbitan (entrada 2), la conversiéon es mas baja (65%). En efecto, bajo agitacion mecanica, la conversion es total y la
selectividad alcanza 69% en lugar de 57% sin acetal de pentiliden-sorbitan para obtener el producto deseado con
68% de rendimiento.

A partir de estos resultados, los inventores han demostrado que la etapa limitante de la acetalizacién con el aldehido
de cadena alquilica larga podria ser mejorada por la utilizacion de un acetal de alquilo de cadena corta de sorbitan
como producto intermedio que juega el papel de “solvo-tensioactivo” por dispersion del reactivo hidréfobo en un
medio polar. Ademas, este estudio ha revelado que los éteres de sorbitan de largas cadenas alquilicas se pueden
sintetizar con un mejor rendimiento a partir de la mezcla C5/ C12.

Ejemplo 4: Propiedades fisico-quimicas de los agentes tensioactivos sintetizados
Propiedades tensioactivas

Se pueden utilizar varios enfoques para estudiar las propiedades de los tensioactivos. En un primer paso, se han
realizado pruebas de tension superficial entre el aire y agua para determinar la evolucion de las propiedades en
funcion de la longitud de la cadena alquilica y de la cabeza polar.

En el presente estudio, se han evaluado las caracteristicas generales de los agentes tensioactivos midiendo la
reduccion de la tension superficial saturada (ysat) Yy la concentracion micelar critica (CMC) de la mezcla (3 + 4)
obtenida anteriormente en agua a 25°C. Las propiedades tensioactivas se han comparado con las de los
compuestos puros.

Tension superficial de las disoluciones acuosas

La tension superficial de disoluciones acuosas que contienen concentraciones crecientes de cada uno de los
compuestos se ha medido por el método Du Noliy-Padday mediante una varilla de platino como sonda (método
descrito en J.F. Padday, A.R. Pitt, R.M. Pashley, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1, 1975, 71, 1919-1931). Los datos
se representan graficamente en la figura 1, que muestra el analisis de la tension superficial en funcidon de la
concentracion de los derivados de éteres de sorbitan C5EtSorb (losanges negros), C12EtSorb (discos negros),
C5 / C12EtSorb (triangulos negros). El valor de la concentracién micelar critica (CMC) se indica mediante una
pequefia flecha para C5EtSorb.

Para todos los compuestos se observa reduccion de la tension superficial del agua y el valor de saturacion se
alcanza a concentraciones muy bajas. Segun las curvas, las concentraciones micelares criticas (CMC) y la tension
superficial de saturacién se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Concentracion minima hidrotrépica (CMH) o concentracién micelar critica (CMC) y tension superficial del
agua (ysat)-

Producto Relacion (3c:3b:3a)/ CMC (mg/L) Ysat (MN/m)
(4c:4b:4a)?
Fy—o
3
HO
o
OH
26:33:41 1779 32
OH
3c+3b+3a
5-, 3-, 6-regioisomeros
C5EtSorb
C12EtSorb 27:33:40 30,2 31
C5/C12EtSorb (48/52) 37:16:47/52:38:10 29,8 30

aRelacién de medidas obtenidas por HPLC
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A partir de estos resultados, se puede concluir que para todos los compuestos se observa la reduccion de la tensién
superficial del agua y el valor de saturacién se alcanza a concentraciones muy bajas. Ademas, se puede sefialar que
la mezcla de C5 /C12, en la relacién 48:52, ha dado propiedades tensioactivas similares a las de dodecil-éter de
sorbitan puro (por CMC para C5/ C12 de 29,8 mg / L y 30,2 mg / L para C12). Estos resultados demuestran la
sinergia de la mezcla C5 / C12. Por tanto, el pentilo de sorbitan (3) permite aumentar la solubilidad de la mezcla al
mismo tiempo que se obtienen caracteristicas tensioactivas similares a las del dodecilo de sorbitan puro (4). En
efecto, los docecilos de sorbitan inducen una disminucion de la tension superficial del agua incluso a baja
concentracion de la mezcla de tensioactivos. Con el pentil-éter de sorbitan, es necesaria una concentraciéon de 1179
mg/L para disminuir la tension superficial en 31 mN/m, mientras que una concentracion de 29,8 mg/L de la mezcla
C5/C12 con solo 48% de pentilo de sorbitan es suficiente para alcanzar esta misma tension superficial.

Ejemplo 5: Sintesis de acetales C5 / C12 de metilglucopirandsido

Se ha sintetizado 4,6-O-dodeciliden-a-D-metilglucopiranésido como en el ejemplo 2 con valeraldehido (0,5
equivalentes) en presencia de 20% en peso de AMBERLYST® 15 (A15) como catalizador acido (ver esquema 3).
Como se ha mencionado anteriormente, la reaccion se puede realizar utilizando tetrahidrofurano anhidro (1 M) o
metil-ciclopentil-éter (1 M) como disolvente o en condiciones sin disolvente. Ademas, se ha afiadido sulfato sédico
(1,5 equivalentes) como agente de deshidratacién. La mezcla de reaccion se ha calentado a 80°C durante 3 horas,
después se ha anadido dodecanal (0,5 equivalentes) y el medio de reaccion se ha agitado a 80°C durante 3 horas
mas.

o]

O
HJJ\/\/ )W 0,5eq.
HO 0 o] O
o o A15 (20% p) A ;3VO o H 10 A ;5'0 o
HO OH O - HO

H v 10 ﬁo
Naz2S04 (1,5 eq.) OH OH OH
OMe OMe OMe OMe
THF (1 M) ) L
3 h, 80°C Sin purificacion

Esquema 3. Sintesis de acetales C5/C12 de metilglucopirandsido

Los resultados se presentan en la tabla 4 y se comparan con los obtenidos con dodecanal solo.

Tabla 4. Acetalizacion de metilglucésido utilizando una mezcla de aldehidos de cadena corta y de cadena larga

Entrada NazSO4 Aldehido Conversion Conversion Rendimiento Relacion Rendimiento
(eq.) Ald(C5)2 Ald(C12)° aislado C5:C12b
Cc12
1 1,5 Cc12 - 76 - 28
2 0,75+ C5/C12 64 72 41 45:55 39
0,75

aConversiones determinadas por 'H RMN. PRelacion determinada por HPLC

Después de la reaccion, la mezcla bruta se ha purificado por cromatografia en columna de gel de silice para dar una
mezcla de acetales C5 / C12 de metilglucdsido. La relacion entre los acetales C5 y C12 de metilglucésido se ha
determinado después por HPLC. El peso y el rendimiento en acetal dodeciliden-metilglucésido se han calculado a
partir de estas informaciones.

Sin tensioactivo intermedio, se ha obtenido 4,6-O-decaniliden-a-D-metilglucopirandsido con un rendimiento aislado
de 28% (entrada 1). Sin embargo, durante la sintesis de 4,6-O-pentiliden-o-D-metilglucopiranésido, se ha aislado el
deseado acetal de metil-o-D-glucopiranésido de larga cadena alquilica en THF con un rendimiento mejorado de
aproximadamente 39% (entrada 2). Estos resultados demuestran que 4,6-O-pentiliden-a-D-metilglucopirandsido
permite la disolucion del alquilo hidréfobo de cadena larga.

Ejemplo 6: Hidrogenolisis de los éteres C5 / C12 de metilglucopiranésido

Se ha realizado la hidrogenolisis de la mezcla de 4,6-O-dodeciliden-a-D-metilglucopirandsido utilizando las
condiciones ya descritas en el ejemplo 3 (ver el esquema 4)
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Pd/C (5% en moles)

Ih—q o g Hz (3000 kPa) 0 o H—p 5
HO HO HO HO
OH OH CPME (0,1 M) OH OH

OMe 120°C, 48 h OMe

3

+ 4-éteres

Esquema 4. Sintesis de los C5/ C12 EtMeGu

Tabla 5. Hidrogenolisis de los acetales de metilglucosido?

Entrada Relacion acetal Conv.t | Rendimiento aislado Relacion éteres Rendimiento calculado
C5:C12° C5/C124 Cc12¢
C5:C12°
1 - 59 - - 51
2 45:55 68 28 46:54 28

aCondiciones experimentales: acetales de metilglucdsido (20 mmoles), Pd / C (5% en moles, 5% de Pd), CPME
(200 mL), 120°C, 3000 kPa de H,, la velocidad de agitacion es de 800 revoluciones por minuto, 15 h. PRelaciones
determinadas por HPLC. °Conversiones determinadas por los espectros 1H RMN. 9Rendimiento aislado.
®Rendimiento calculado con la relacion C5/ C12.

Los resultados se resumen en la tabla 5. A partir de (4,6)-O-dodeciliden-a-D-metilglucopiranésido (entrada 1), el
acetal de azucar se ha convertido en el 59%. Sin embargo, en este caso, el rendimiento calculado en (6 + 4)-O-
dodecil-a-D-metilglucopiranésido ha sido solamente 51%. Sin embargo, partiendo de la precedente mezcla de
acetales de C5/ C12 de metilglucésido (entrada 2), la conversion es mas elevada (68%). En efecto, se ha obtenido
dodecil-a-D-metilglucopiranésido con solamente 28% de rendimiento calculado. La utilizacion del acetal de glucésido
con una cadena alquilica corta no permite aumentar el rendimiento en éter de glucésido de cadena alquilica larga.

Ejemplo 7: Propiedades fisico-quimicas de los agentes tensioactivos sintetizados
Propiedades tensioactivas

Las caracteristicas generales de los agentes tensioactivos se han evaluado como en el ejemplo 4 midiendo la
reduccion de la tensiéon superficial saturada (ysat) Yy la concentracion micelar critica (CMC) de la mezcla (C5 /
C12MeGlu) obtenida anteriormente en agua a 25°C. Las propiedades tensioactivas se han comparado con las de los
compuestos puros.

Tension superficial de las disoluciones acuosas

La tension superficial de disoluciones acuosas que contienen concentraciones crecientes de cada uno de los
compuestos se ha medido por el método de la placa mediante una varilla de platino como sonda (método Du Nouy-
Padday como se describe en JF Padday, AR Pitt, RM Pashley, J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1, 1975, 71, 1919-
1931). Los datos estan representados en la figura 2, que muestra el analisis de la tension superficial por la
concentracion de los derivados de éter de metilglucésido (C5EtMeGlu (estrella negra), C12EtMeGlu (losange negro),
C5/ C12EtMeGlu (cruz negra)).

Para todos los compuestos, se observa reduccion de la tension superficial del agua y el valor de saturacion se

alcanza a concentraciones muy bajas. Segun las curvas, las concentraciones micelares criticas (CMC) y la tension
superficial de saturaciéon se dan en la tabla 6.
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Tabla 6. Concentracion minima hidrotrépica (CMH) o concentracién micelar critica (CMC) y tension superficial del
agua (Ysat)

Producto CMC (mg/L) Ysat (MN/m)

(0] 8199 32
HO
HO
OH Ome
C5EtMeGlu
C12EtMeGlu 4.5 28
C5/C12EtMeGlu (46/54) 18,9 30

A partir de estos resultados y como se ha indicado anteriormente para los éteres de sorbitan, se puede concluir que
para todos los compuestos se observa una reduccion de la tension superficial del agua y el valor de saturacion se
alcanza a concentraciones muy bajas. Ademas, se observan también propiedades tensioactivas similares entre la
mezcla C5 / C12, en la relacion 46:54, y el dodecilo de a-D-metilglucopiranésido puro (con una CMC de 18,9 mg/L
para la mezcla C5/C12 y 4,5 mg/L para C12). Como se ha observado anteriormente en el ejemplo 4 para los éteres
de sorbitan, estos resultados confirman la sinergia de la mezcla C5 / C12. En efecto, el pentil-a-D-
metilglucopiranosido juega el papel de “solvo-tensioactivo” por la mejora de la solubilidad de la mezcla, y mas
concretamente del dodecilo de a-D-metilglucopiranésido. Ademas, a baja concentracion, el dodecilo de o-D-
metilglucopirandsido disminuye la tension superficial del agua. Con pentil-a-D-metilglucopirandsido, es necesaria
una concentracion de 8199 mg/L para disminuir la tension superficial en 32 mN/m mientras que solamente 18,9 mg/L
de la mezcla C5 / C12 es necesaria para alcanzar una tension superficial de 30 mN/m.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento de obtencién de una mezcla de alquil(Cs-Cg)-monoéter de sacarido y/o de derivado de sacarido y
de alquil(C9-C18)-monoéter de sacarido y/o de derivado de sacarido, siendo dicho derivado de sacarido un
alquilglicésido o sacarido alquilado y/o sacarido hidrogenado y/o sacarido deshidratado, comprendiendo el
procedimiento:

a) una primera etapa de acetalizacién o de trans-acetalizacion de un sacarido, de derivado de sacarido o de sus
mezclas por un aldehido alifatico de C4-Cs 0 el acetal de éste,

b) una segunda etapa consecutiva o simultanea de acetalizacién o de trans-acetalizacion del producto obtenido en
a), del sacarido, del derivado de sacarido o de sus mezclas, por un aldehido alifatico de Cy a C+s 0 el acetal de
éste,

c) une etapa de hidrogenolisis catalitica de los acetales de sacarido y/o de derivado de sacarido obtenidos en b), y

d) una etapa de recuperacion de una mezcla de alquil(C4-Cg)-monoéter de sacarido y/o de derivado de sacarido y de
alquil(Ce-C1g)-monoéter de sacarido y/o de derivado de sacarido.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el que dicho derivado de sacarido es un anhidrosacarido,
preferiblemente un monoanhidrosacarido o un alquilglicésido, preferiblemente un alquil(C4-Ca)-glicésido.

3. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1y 2, en el que dicho sacarido es un monosacarido, un
disacarido o un trisacarido.

4. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en el que dicho sacarido y/o el derivado de sacarido
comprende 4 a 7 atomos de carbono, preferiblemente, dicho sacarido y/o el derivado de sacarido se selecciona de:

- una hexosa, preferiblemente seleccionada de un grupo constituido por glucosa, manosa, galactosa, alosa, altrosa,
gulosa, idosa o talosa,

- un hexitano, preferiblemente seleccionado de un grupo constituido por 1,4-anhidro-D-sorbitol; 1,5-anhidro-D-
sorbitol; 3,6-anhidro-D-sorbitol; 1,4 (3,6)-anhidro-D-manitol; 1,5-anhidro-D-manitol; 3,6-anhidro-D-galactitol; 1,5-
anhidro-D-galactitol; 1,5-anhidro-D-talitol; y 2,5-anhidro-L-iditol.

5. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en el que dicho derivado de sacarido es un alcohol
de azucar seleccionado del grupo constituido por eritritol, treitol, arabitol, xilitol, ribitol, manitol, sorbitol, galactitol,
iditol, volemitol, isomalt, maltitol, lactitol, maltotritol, maltotetraitol y poliglicitol, preferiblemente cuando dicho sacarido
es un alcohol de azucar, el procedimiento comprende ademas una etapa de deshidratacion antes de dicha etapa a)
de primera acetalizacién o trans-acetalizacion.

6. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en el que dicho derivado de sacarido es un
alquilglicésido seleccionado de un grupo constituido por metilglucésido, etilglucésido, propilglucdsido, butilglucésido,
metilxilésido, etilxilosido, propilxilésido, butilxilésido, metilmandsido, etiimanésido, propilmandsido, butiimandsido,
metilgalactésido, etilgalactésido, propilgalactosido y butilgalactésido.

7. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en el que el aldehido alifatico de C4-Cg es un
aldehido alifatico de Cs o el acetal de éste y/o el aldehido alifatico de Cy a C+g 0 €l acetal de éste es un aldehido
alifatico de C12 o el acetal de éste.

8. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en el que la relacion molar de aldehido alifatico de
C4-Cs 0 de Cy-C1g 0 su acetal : sacarido, derivado de sacarido o sus mezclas esta comprendida entre 5:1y 1:5.

9. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 8, en el que la primera y/o la segunda etapa de
acetalizacion o de trans-acetalizacion se realiza en presencia de un catalizador acido, preferiblemente la primera y/o
la segunda etapa de acetalizacion o de trans-acetalizacion se realiza en condiciones sin disolvente o en presencia
de un disolvente polar.

10. Procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en el que la hidrogenolisis se realiza a una
temperatura comprendida entre 80 y 140°C y/o a una presién comprendida entre 1500 y 5000 kPa (15 y 50 bar),
preferiblemente en presencia de un catalizador a base de metales preciosos, de metales comunes preferiblemente
en el grupo de los metales férreos.

11. Composicién que comprende una mezcla de isémeros de posicion de alquil(Cs-Cg)-monoéter de sacarido o de
derivado de sacarido y de isdmeros de posicion de alquil(Coe-C1g)-monoéter de sacarido o de derivado de sacarido,
en la que el derivado de sacarido es un sacarido alquilado y/o hidrogenado y/o deshidratado, y el sacarido es una
hexosa.
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12. Composicion segun la reivindicacion 11, en la que el grupo alquilo(Cs-Cs) es un alquilo(Cs) y el grupo alquilo(Ce-
Cig) es un alquilo(C+2), preferiblemente, el derivado de sacarido se selecciona de monoanhidrosorbitol o
alquilglucosido, mas preferiblemente el derivado de sacarido es metilglucésido.

13. Composicién segun la reivindicacion 12, en la que la relacion alquil(Cs)-monoéter de sacarido o de derivado de
sacarido / alquil(C12)-monoéter de sacarido o de derivado de sacarido estd comprendida entre 5:95 y 95:5.

14. Utilizacién de la mezcla obtenida de acuerdo con el procedimiento segun cualquiera de las reivindicaciones 1 a
10 como agente tensioactivo, preferiblemente dicho agente tensioactivo se selecciona de un detergente,
emulsionante, estabilizante de emulsion, agente espumante, estabilizante de espuma, estabilizante de liposomas,
dispersante y agente humectante.

15. Utilizacion de una composicion que comprende una mezcla de alquil(C4-Cg)-monoéter de sacarido y/o de
derivado de sacarido y de alquil(Coe-Cig)-monoéter de sacarido y/o de derivado de sacarido segun las
reivindicaciones 11 a 13 como agente tensioactivo, preferiblemente dicho agente tensioactivo se selecciona de un
detergente, emulsionante, estabilizante de emulsién, agente espumante, estabilizante de espuma, estabilizante de
liposomas, dispersante y agente humectante.
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