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DESCRIPCION
Reduccidn catalitica suave de enlaces C-O y enlaces C=0 usando un sistema de catalizador reciclable
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a una metodologia ecolégica para la conversion de alcoholes en hidrocarburos asi
como la conversion de carbonilos tales como aldehidos y cetonas en alcoholes y luego hidrocarburos.

Antecedentes

Los alcoholes son reactivos de compuestos organicos versatiles y pueden usarse como precursores para otras
clases de moléculas organicas en quimica de sintesis. La hidrogenolisis catalitica de enlaces C-OH es una técnica
de sintesis muy importante; se usa ampliamente en sintesis organica [1-3], produccién farmacéutica [4,5] y
conversién de biomasa [6-8]. La reduccién de alcoholes para dar el hidrocarburo correspondiente se realiza
normalmente mediante una secuencia de etapas. De manera convencional, la hidrogenolisis del enlace C-OH se
logra con hidrogeno molecular usando metales nobles como catalizadores. En algunos casos, se usan agentes
reductores estequiométricos tales como hidruros de metal. No obstante, estos métodos de hidrogenolisis
tradicionales presentan algunos inconvenientes. Un inconveniente es el uso de hidrogeno molecular o agentes
reductores estequiométricos que a menudo provocan problemas de seguridad y medioambientales, porque el
hidrégeno molecular y los hidruros de metal son inflamables, explosivos y peligrosos. Otro inconveniente es el uso
de alta temperatura y alta presidon que necesitara equipos costosos de alta presion, aumentando de ese modo el
coste del procedimiento y dando como resultado muchos problemas de manipulacién. Un inconveniente adicional es
su baja selectividad debido a las condiciones de reaccién rigurosas empleadas. A diferencia de los métodos de
hidrogenolisis tradicionales, la hidrogenolisis de transferencia catalitica (CTH, por sus siglas en inglés Catalytic
Transfer Hydrogenolysis) usa donantes de hidrégeno para proporcionar especies de hidrégeno in situ; por tanto,
ofrece la posibilidad de superar los inconvenientes de los métodos de hidrogenolisis tradicionales.

La CTH es una técnica de sintesis importante en quimica organica. Dado que no se requiere ni contencion de
hidrégeno ni un recipiente a presion, las condiciones de reaccién suaves ofrecen ventajas considerables sobre el
método convencional de hidrogenolisis catalitica. Para la hidrogenacion o hidrogenolisis de transferencia, es
necesario seleccionar un catalizador eficaz y donantes de hidrégeno adecuados. Recientemente, se ha empleado
acido formico como fuente de hidrégeno y presenta muchas ventajas en cuanto a manipulacién, transporte y
almacenamiento, y puede generarse facilmente a partir de gas hidrégeno y diéxido de carbono.

Generalmente, se emplean metales (elementos del grupo VIII) tales como paladio rutenio y niquel Raney como
catalizadores para la hidrogenolisis de transferencia. El paladio es probablemente uno de los catalizadores de metal
de transiciébn mas potentes y versatiles que pueden inmovilizarse sobre diversos soportes heterogéneos y usarse
para una variedad de transformaciones organicas. El catalizador heterogéneo de paladio puede reciclarse mediante
filtracion simple y reutilizarse en varios ciclos sin la pérdida de su eficacia con las consiguientes ventajas tales como
econémicas y medioambientales. Recientemente, los presentes inventores han desarrollado carbociclaciones
asimétricas que implementan un catalizador heterogéneo de paladio con un cocatalizador de amina quiral simple.
Sin embargo, no es seguro si el catalizador heterogéneo de paladio podria reutilizarse para la CTH de alcoholes.

Feng et al., Catalytic transfer hydrogenolysis of alpha-methylbenzyl alcohol using palladium catalysts and formic acid,
Applied Catalysis A: General, Elsevier Science, Amsterdam, Paises Bajos, vol. 354, n.® 1-2, febrero de 2009, paginas
38-43, da a conocer la reduccién del enlace C-OH para dar C-H en alcohol alfa-metilbencilico usando catalizadores
de paladio y acido férmico.

Okamoto et al., Polymers as novel modifiers for supported metal catalyst in hydrogenation of benzaldehydes., J of
Catalysis, Academic Press, Duluth, MN, EE.UU., vol. 276, n.® 2, 15 de diciembre de 2010, paginas 423-428, da a
conocer la hidrogenacion de benzaldehidos para dar tolueno usando Pd/SiO2 como catalizador.

Belykh L., et al., Hydrogenation catalysts based on palladium biacetylacetonate and lithium tetrahydroaluminate:
Formation mechanism and reasons for modified effect of water, Russian J of Applied Chemistry, vol. 81, n.% 6, junio
de 2008, paginas 956-964, da a conocer catalizadores de hidrogenacién a base de bisacetilacetonato de paladio y
tetrahidroaluminato de litio para la reduccién de benzaldehidos para dar tolueno.

Cho Rim Lee, et al., Catalytic roles of metals and supports on hydrodeoxygenation of lignin monomer guaiacol,
Catalysis communications, Elsevier Science, Amsterdam, Paises Bajos, vol. 17, 11 de octubre de 2011, paginas 54-
58, da a conocer la hidrodesoxigenacion del mondémero de lignina guaiacol para dar ciclohexano usando
Pd/SiO2AI>0O3 para su uso en combustibles.

Sheldon G Shore, et al., Vapor phase hydrogenation of phenol over silica supported Pd y PdAYb catalysts, Catalysis

Communication, 1 de febrero de 2002, paginas 77-84, da a conocer la hidrogenacion de fenol para dar
ciclohexanona y ciclohexanol usando H, como donante de hidrogeno.
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El documento US 4 421 938, da a conocer la conversion de alcohol en aldehidos tratando los alcoholes con un gas
que contiene oxigeno en presencia de un catalizador que comprende al menos dos 6xidos de metales seleccionados
de molibdeno, wolframio, cobalto, niquel, manganeso, hierro y cromo.

Thakar et al., Deuteration study to elucidate hydrogenolysis of benzylic alcohols over supported palladium catalysts,
J of Catalysis, Academic Press, Suluth, MN, EE.UU., vol. 246, n.? 2, 15 de febrero de 2007, paginas 344-350, da a
conocer la hidrogenolisis de 4-isobutilacetofenona sobre catalizadores de paladio soportados sobre SiOs.

Verho O., et al., Mild and selective hydrogenation of nitro compounds using palladium nanoparticles supported on
amino-functionalized mesocellular foam. Chemcatchem, vol. 6, n.2 11, 18 de septiembre de 2014, paginas 3153-
3159, da a conocer la reduccion de grupos nitro para dar grupos amino usando Pd(0)-AmP-MCF como catalizador y
gas Hz como donante de hidrégeno.

Objeto de la invencion

Es un objetivo de la invencién sintetizar hidrocarburos a partir de alcoholes usando un sistema de catalizador de
metal heterogéneo.

Otro objetivo de la invencion es despolimerizar lignina seguido por la conversion anterior de carbonilos o alcoholes
en hidrocarburos, respectivamente.

Otro objetivo de la invencion es relacionarla con oxidaciones cataliticas selectivas de arilpolidioles tales como lignina
seguido de la despolimerizacion y luego la conversion de carbonilos o alcoholes en hidrocarburos, respectivamente.

Todavia un objetivo adicional de la invencién es proporcionar un método de la clase mencionada anteriormente que
sea ventajoso desde un punto de vista medioambiental y de salud.

Incluso mas objetivos seran evidentes a partir de un estudio del sumario de la invencién, varias realizaciones
preferidas ilustradas en un dibujo y las reivindicaciones adjuntas.

Sumario de la invencion

En el presente documento se describe el uso de un catalizador de metal heterogéneo que puede convertir alcoholes
en hidrocarburos usando un agente reductor adecuado (esquema 1).

Catalizador de metal

OH heterogéneo
—_—
Ar” R Ar” R
1 2
Esquema 1

En el presente documento se describe el uso de un catalizador de metal heterogéneo que puede convertir un enlace
éter en posicion beta con respecto a un grupo hidroxilo o en posicion alfa con respecto a un grupo carbonilo en
hidrocarburos, respectivamente, usando agentes reductores adecuados.

En el presente documento se describe el uso de un catalizador de metal heterogéneo que puede convertir aldehidos
o cetonas en hidrocarburos, respectivamente, usando agentes reductores adecuados (esquema 2).

Catalizador de metal | Catalizador de metal
O heterogéneo OH heterogéneo
X, o e o) e
Ar R Ar R t Ar R
agente agente )
reductor 1 reductor
adecuado L ] adecuado

Esquema 2

Un aspecto de la invencion es la oxidacion catalitica selectiva de alcoholes primarios o secundarios de estructura
“similar a lignina” para dar el carbonilo correspondiente, respectivamente, seguido por la despolimerizacién en un
recipiente y luego la reduccion mediante un catalizador de metal heterogéneo para dar el hidrocarburo
correspondiente usando un agente reductor adecuado (esquema 3).
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Esquema 3

Otro aspecto es la sintesis de hidrocarburos y compuestos similares partiendo de lignina y sus derivados usando
una combinacion de oxidaciones selectivas seguido por despolimerizacion.

El método descrito en el presente documento se compone de etapas clave en las que la lignina se convierte en
condiciones medioambientalmente benignas.

El método comprende las etapas de:
i. proporcionar un alcohol

ii. convertir quimicamente dicho alcohol en un carbonilo mediante un método de modificaciéon adecuado, es decir
oxidacion

iii. convertir el carbonilo en otro compuesto de carbonilo usando un sistema de despolimerizacion adecuado

iv. conversion del carbonilo en el alcohol correspondiente usando un catalizador de metal heterogéneo adecuado y
agente reductor,

v. conversién de dicho alcohol en el hidrocarburo correspondiente usando un catalizador de metal heterogéneo
adecuado y agente reductor.

Las oxidaciones pueden realizarse en agua o disolventes organicos. Catalizadores adecuados, en funcién de la
naturaleza de la molécula reactiva, pueden ser un catalizador de metal heterogéneo, un catalizador de metal
homogéneo, un catalizador libre de metales o una enzima. Oxidantes adecuados, en funcién de la naturaleza de la
molécula reactiva, puede ser oxigeno, aire, peroxido de hidrégeno.

El polimero u oligdmero oxidado con una estructura similar a lignina se despolimeriza directamente para dar un
compuesto de carbonilo de menor tamafno usando condiciones basicas, oxidativas, radicélicas u organocataliticas.

Los grupos carbonilo de la etapa anterior se reducen para dar el alcohol correspondiente mediante el catalizador
heterogéneo usando un agente reductor adecuado. Agentes reductores adecuados, en funcién de la naturaleza de la
molécula reactiva, pueden ser hidrégeno, acido férmico, formiato de amonio.

Los grupos alcohol de la etapa anterior se reducen para dar los hidrocarburos correspondientes mediante el
catalizador heterogéneo usando un agente reductor adecuado. Agentes reductores adecuados, en funcion de la
naturaleza de la molécula reactiva, pueden ser hidrogeno, acido férmico, formiato de amonio.

El método comprende las etapas de:

ii. proporcionar un aldehido o una cetona

iii. convertir el carbonilo en otro compuesto de carbonilo usando un sistema de despolimerizacién adecuado.

iv. conversion del carbonilo de la etapa iii en el alcohol correspondiente usando un catalizador de metal heterogéneo
adecuado y agente reductor

v. conversién de dicho alcohol en el hidrocarburo correspondiente usando un catalizador de metal heterogéneo
adecuado y agente reductor.

Los grupos carbonilo se reducen para dar el alcohol correspondiente mediante el catalizador heterogéneo usando un
agente reductor adecuado. Agentes reductores adecuados, en funcién de la naturaleza de la molécula reactiva,
pueden ser hidrégeno, acido férmico, formiato de amonio.
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Los grupos alcohol de la etapa anterior se reducen para dar el alcohol correspondiente mediante el catalizador
heterogéneo usando un agente reductor adecuado. Agentes reductores adecuados, en funcién de la naturaleza de la
molécula reactiva, pueden ser hidrégeno, acido férmico, formiato de amonio.

Por tanto, en vista de lo anterior, los objetos de la presente invencion se logran mediante un método de conversion
de un enlace C=0 en un enlace C-H, que comprende las etapas de:

i. proporcionar un alcohol y convertir el alcohol en un compuesto que comprende un enlace C=0, en el que el
compuesto que comprende un C=0 se selecciona de un aldehido y una cetona, en el que la conversién del alcohol
en un compuesto que comprende un enlace C=0 comprende la etapa de:

a. oxidacion con un oxidante y catalizador, en el que el oxidante se selecciona de H>O2, O> y NaOCI, y en el que el
catalizador se selecciona de catalizador de metal soportado heterogéneo, complejo organometalico homogéneo, un
catalizador libre de metales (mediador) y enzima (EC 1:10:3:2), y

ii. proporcionar el compuesto que comprende un enlace C=0 de la etapa anterior, y

iii. reducir dicho compuesto que comprende un enlace C=0 en un disolvente que comprende agente reductor y un
catalizador, en el que el agente reductor se selecciona de formiato de amonio, acido férmico y gas Hz, y en el que el
catalizador se selecciona de un catalizador de metal heterogéneo,

en el que el catalizador de metal heterogéneo es un nanocatalizador de Pd(0) que esta soportado de manera
heterogénea sobre material que contiene silice.

En la presente invencion, el catalizador es un catalizador de Pd seleccionado de soporte de silice funcionalizada con
Pd(0)-amino, preferiblemente soporte de Pd(0)-AmP-silice.

En una realizacion preferida adicional, el catalizador es un catalizador de Pd seleccionado de Pd(0)-AmP-MCF y
Pd(0)-AmP-CPG, preferiblemente el catalizador de Pd es reciclable.

En una realizacion preferida adicional, los agentes reductores son formiato de amonio y gas H, y en la que el
disolvente es preferiblemente tolueno.

Ademas, la reduccion puede llevarse a cabo a una temperatura de 20-80°C, preferiblemente a temperatura
ambiental u 80°C.

En una realizacién preferida adicional, el alcohol se convierte en un aldehido en la etapa i), en la que la conversién
del alcohol en un aldehido se realiza en presencia de NaOCI, TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oxilo), NaOH,
KBry O, y en la que la etapa i) puede comprender las etapas de:

a. afadir una disolucion de KBr a una disolucion que comprende el alcohol y TEMPO, preferiblemente KBr esta en
una disolucién en agua y TEMPO esta en CHxCls,

b. agitar la mezcla, preferiblemente a 0°C,

c. se anade disolucion de NaOCI a la mezcla de reaccién, preferiblemente la disolucién de NaOCI tiene pH 9,

d. afiadir NaOH a la mezcla de reaccién en presencia de Oz, y

e. agitar la mezcla, preferiblemente a 0°C, mas preferiblemente a 0° durante 3 horas.

En una realizacion preferida adicional, el alcohol se convierte en una cetona en la etapa i), en la que la conversién
del alcohol en una cetona se realiza en presencia de Op, TEMPO, HNOs; y HCI, y en la que la etapa i) puede
comprender las etapas de:

a. ahadir TEMPO al alcohol en presencia de O,

b. anadir una mezcla de HNO3 en acetonitrilo,

¢. anadir una mezcla de HCI en acetonitrilo, preferiblemente afadir también agua y acetonitrilo, y

d. calentar opcionalmente la mezcla.

En una realizacion preferida adicional, el alcohol es un diol, y en la que dicho diol se convierte en la etapa i) en un

aldol que luego experimenta una reaccién retroalddlica catalitica espontanea para dar los restos aldehido
correspondientes, y en la que el enlace C=0 de los aldehidos se reducen posteriormente para dar un enlace C-H en
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la etapa iii).

En una realizacién preferida adicional, el diol se selecciona de lignina y derivados de la misma, preferiblemente el
alcohol es lignina que contiene alcoholes bencilicos, alilicos o alifaticos incluyendo uniones aril éter B-O-4, mas
preferiblemente la lignina se selecciona de lignina de madera molida, lignina celulolitica, lignina de organosolv y
lignina técnica de procedimientos de pulpa, en la que el método puede comprender las etapas de:

i. proporcionar lignina y oxidar la lignina para dar un polimero que comprende grupos aldehido,

ii. el polimero que comprende grupos aldehido que se ha proporcionado en la etapa anterior experimenta
posteriormente una reaccion retroalddlica catalitica espontanea que conduce a una despolimerizacion,

iii. reducir los grupos aldehido.

En una realizacién preferida adicional, el alcohol es un alcohol primario, y en la que el alcohol primario se convierte
en un aldehido en la etapa i), y en la que el enlace C=0 del aldehido se reduce posteriormente para dar un enlace
C-H.

En una realizacién preferida adicional, el alcohol se selecciona de alcohol vanililico, alcoholes hidroxi, metoxi y
etoxibencilicos, y en la que el alcohol vanililico, los alcoholes hidroxi, metoxi y etoxibencilicos se convierten en sus
respectivos aldehidos en la etapa i), y en la que el enlace C=0 del aldehido se reduce posteriormente para dar un
enlace C-H.

En una realizacion preferida adicional, el alcohol es un alcohol secundario, y en la que dicho alcohol secundario se
convierte en una cetona en la etapa i), y en la que el enlace C=0 de la cetona se reduce posteriormente para dar un
enlace C-H.

En una realizacién preferida adicional, el objeto de la invenciéon se logra mediante los productos que pueden
obtenerse mediante las realizaciones preferidas anteriores. Ademas, el objeto de la invencion también se logra
usando dichos productos como combustibles.

En el presente documento se describe un método de conversién de un enlace C-O o C=0O en un enlace C-H, que
comprende las etapas de:

i. proporcionar un compuesto que comprende un enlace C-O o un enlace C=0, en el que dicho compuesto se
selecciona de un aldehido, una cetona, un alcohol, un aldol, un compuesto que tiene un enlace éter en posicién beta
con respecto a un grupo hidroxilo o un compuesto que tiene un enlace éter en posicién alfa con respecto a un grupo
carbonilo, y

ii. reducir el enlace C-O o C=0 para dar un enlace C-H en un disolvente que comprende agente reductor y un
catalizador, en el que el agente reductor se selecciona de formiato de amonio, &cido férmico y gas Ho, y en el que el
catalizador se selecciona de catalizador de metal heterogéneo y complejo organometalico homogéneo, en el que el
catalizador de metal heterogéneo es un nanocatalizador de Pd(0) que esta soportado de manera heterogénea sobre
material que contiene silice, en el que el complejo organometalico homogéneo comprende complejos de Pd, Ir, Ru,
Ni, Co, Cu, y en el que se proporciona una etapa opcional de proporcionar un alcohol y luego convertir el alcohol en
un compuesto que comprende un enlace C=0 antes de la etapa i).

El catalizador es un catalizador de Pd seleccionado de soporte de silice funcionalizada con Pd(0)-amino,
preferiblemente soporte de Pd(0)-AmP-silice.

El catalizador es un catalizador de Pd seleccionado de Pd(0)-AmP-MCF y Pd(0)-AmP-CPG, preferiblemente el
catalizador de Pd es reciclable.

El agente reductor se selecciona de hidrégeno, acido férmico y formiato de amonio.

El agente reductor es formiato de amonio y acido féormico cuando el compuesto que comprende un enlace C-O es un
alcohol, y en el que el disolvente puede ser etanol y/o agua, preferiblemente una mezcla de etanol y agua, mas
preferiblemente la mezcla de etanol y agua que tiene una razén de etanol:agua que es de 4:1. Ademas, el formiato
de amonio y el &cido férmico pueden afadirse

- en una razon de 0,25 y 6,6, respectivamente, con respecto al alcohol, o

- en una razon de 0,25 y 3,3, respectivamente, con respecto al alcohol.

En una realizacién preferida adicional, los agentes reductores son formiato de amonio y gas Hz cuando el compuesto
que comprende un enlace C=0 es un aldehido, una cetona, un aldol, un compuesto que tiene un enlace éter en
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posicion beta con respecto a un grupo hidroxilo o un compuesto que tiene un enlace éter en posicion alfa con
respecto a un grupo carbonilo, y en la que el disolvente es preferiblemente tolueno.

En una realizacion preferida adicional, la reduccion se lleva a cabo a una temperatura de 20-80°C, preferiblemente a
temperatura ambiental u 80°C, lo mas preferiblemente a temperatura ambiental.

En una realizacion preferida adicional, se proporciona una etapa de proporcionar un alcohol y luego convertir el
alcohol en un compuesto que comprende un enlace C=0 antes de la etapa i), en la que dicho alcohol se selecciona
preferiblemente de un diol, alcohol primario y alcohol secundario, lo méas preferiblemente dicho alcohol es lignina.

En una realizacién preferida adicional, el objeto de la invenciéon se logra mediante los productos que pueden
obtenerse mediante las realizaciones preferidas anteriores. Ademas, el objeto de la invencion también se logra
usando dichos productos como combustibles.

Descripcion detallada

En el presente documento se describe un método de conversiéon de un enlace C-O o C=0 en un enlace C-H. El
método comprende las etapas de (i) proporcionar un compuesto que comprende un enlace C-O o un enlace C=0, y
luego (ii) reducir el enlace C-O o C=0 para dar un enlace C-H. Un compuesto que comprende un enlace C=0 es,
por ejemplo, una molécula de aldehido y el enlace C=0, en el método segun la presente invencion, se reduce para
dar un enlace C-H, es decir el aldehido se reduce para dar su hidrocarburo correspondiente.

El método de conversién de un enlace C-O o C=0 en un enlace C-H también puede usarse en un método de
conversion de lignina en combustibles. Sin embargo, la lignina debe experimentar en primer lugar oxidacion y
despolimerizacion para dar compuestos que tienen grupos aldehido. Los restos de C=0 resultantes de los grupos
aldehido se reducen después de eso para dar restos de C-H. El producto final puede usarse como combustibles.

Cabe sefialar que la reaccién de oxidacion no se limita s6lo a lignina. También pueden someterse a la reaccién de
oxidacion otros alcoholes, incluyendo alcoholes primarios, alcoholes secundarios y dioles, que proporcionan un
aldehido. Ademas, dioles tales como lignina también pueden oxidarse para dar cetonas.

La reaccion de oxidacion, es decir la conversion de un alcohol en un compuesto que comprende un enlace C=0 (es
decir aldehido o cetona), implica la oxidacién con un oxidante y catalizador. El oxidante puede seleccionarse de
H2>02, O2 y NaOCI, mientras que el catalizador se selecciona de catalizador de metal soportado heterogéneo,
complejo organometdlico homogéneo y un catalizador libre de metales (mediador) y enzima (EC 1:10:3:2). En la
siguiente etapa, el compuesto que comprende un C=0 se reduce con un agente reductor y catalizador de metal
heterogéneo.

Tal como ya se indico, el alcohol (tal como lignina) puede oxidarse para dar un aldehido o una cetona. La conversién
del alcohol en un aldehido se realiza en presencia de NaOCI, TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oxilo), NaOH,
KBr y Oz (véanse los ejemplos 9-12). En primer lugar, se afiade una disolucién de KBr a una disolucion que
comprende el alcohol y TEMPO. Luego se agita la mezcla y se afiade una disolucion basica de NaOCI a la mezcla
de reaccion seguido por la adicién de NaOH a la mezcla de reaccion en presencia de Oa.

El alcohol se convierte en una cetona en presencia de O2, TEMPO, HNO3 y HCI (véase el ejemplo 8). La conversion
implica afiadir TEMPO al alcohol en presencia de O,. En la siguiente etapa, se afaden HNOs; y HCI a la mezcla
seguido por calentamiento.

Cuando el alcohol es un diol, el diol se oxida con oxidante y catalizador para dar un aldol que luego experimenta una
reaccion retroalddlica catalitica espontanea para dar los restos aldehido correspondientes (véanse los ejemplos 6 y
7). Los enlaces C=0 de los aldehidos se reducen posteriormente para dar enlaces C-H mediante el agente reductor
y catalizador de metal heterogéneo.

Un diol preferido es lignina y derivados de la misma. La lignina puede seleccionarse de lignina de madera molida,
lignina celulésica, lignina de organosolv y lignina técnica de procedimientos de pulpa. La lignina se oxida con
oxidante y catalizador para dar un polimero que comprende grupos aldehido que experimenta una reaccién
retroalddlica catalitica espontdnea que conduce a una despolimerizacion (ejemplo 13). En la etapa posterior, los
grupos aldehido se reducen con agente reductor y catalizador de metal heterogéneo. Ademas, el alcohol puede ser
un alcohol primario que se convierte en primer lugar en un aldehido y luego el grupo C=0 se reduce para dar un
enlace C-H. Los alcoholes primarios pueden seleccionarse de alcohol vanililico, alcoholes hidroxi, metoxi y
etoxibencilicos, y en los que alcohol vanililico, alcoholes hidroxi, metoxi y etoxibencilicos.

Una alternativa adicional es usar un alcohol secundario que se oxida en primer lugar para dar una cetona en la que
el enlace C=0 de la cetona se reduce posteriormente para dar un enlace C-H.

Para la etapa de reduccion, el catalizador de metal heterogéneo es un nanocatalizador de Pd(0) que esta soportado
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de manera heterogénea sobre material que contiene silice. El catalizador de Pd se selecciona de soporte de silice
funcionalizada con Pd(0)-amino tal como soporte de Pd(0)-AmP-silice. Los ejemplos especificos de nanocatalizador
de Pd(0) son Pd(0)-AmP-MCF y Pd(0)-AmP-CPG (véase el ejemplo 1). El catalizador de Pd es preferiblemente
reciclable (véase el ejemplo 3 para el procedimiento de reciclado).

Los agentes reductores para reducir el aldehido o una cetona son formiato de amonio y gas Hp. La reduccién puede
llevarse a cabo a diversas temperaturas tales como a 20-80°C. Aunque la reduccion puede llevarse a cabo a 80°C,
la temperatura ambiental (es decir temperatura ambiente de aproximadamente 22°C) es mas conveniente que y tan
eficaz como temperaturas mayores (véase el ejemplo 1).

De manera importante, los productos obtenidos mediante los métodos descritos anteriormente (particularmente el
método que implica lignina) pueden usarse como combustibles.

Cabe sefialar que el método de convertir un enlace C-O o C=0O en un enlace C-H no tiene que implicar
necesariamente una reaccion de oxidacién. En lugar de tener un alcohol tal como lignina como compuesto de
partida, el compuesto de partida puede ser un compuesto que tiene un enlace C-O o C=0 tal como un aldehido, una
cetona, un alcohol, un aldol, un compuesto que tiene un enlace éter en posicién beta con respecto a un grupo
hidroxilo o un compuesto que tiene un enlace éter en posicién alfa con respecto a un grupo carbonilo. El enlace C-O
0 C=0 se reduce para dar un enlace C-H mediante un agente reductor y catalizador de metal heterogéneo (véanse
los ejemplos 1, 2,4y 5).

El catalizador de metal heterogéneo es un nanocatalizador de Pd(0) que esta soportado de manera heterogénea
sobre material que contiene silice, preferiblemente reciclable. Los ejemplos especificos de estos tipos de catalizador
ya se han mencionado anteriormente (véase también el ejemplo 1) y el agente reductor se selecciona de hidrégeno,
acido férmico y formiato de amonio (véanse los ejemplos 2, 4 y 5). Alternativamente, el catalizador puede ser un
complejo organometalico homogéneo que puede tener un complejo que comprende complejos de Pd, Ir, Ru, Ni, Co,
Cu (véase el ejemplo 13).

El agente reductor es formiato de amonio y acido formico cuando el compuesto que comprende un enlace C-O es un
alcohol (ejemplo 2). Sin embargo, los agentes reductores son formiato de amonio y gas Hz cuando el compuesto que
comprende un enlace C=0 es un aldehido (ejemplo 5), una cetona, un aldol, un compuesto que tiene un enlace éter
en posicion beta con respecto a un grupo hidroxilo 0 un compuesto que tiene un enlace éter en posicién alfa con
respecto a un grupo carbonilo (ejemplo 4).

El producto que puede obtenerse mediante los métodos de reduccién descritos anteriormente puede usarse como
combustibles.

Ejemplos

Métodos generales

Se registraron espectros de (IR) en un espectrometro de FT-IR Thermo Fisher Nicolet 6700, nma en cm™. Las
bandas se caracterizan como ancha (a), fuerte (s), media (m) o débil (w).

Se registraron espectros de 'H-RMN en un espectrometro Bruker Avance (500 MHz). Los desplazamientos quimicos
se informan en ppm con respecto a tetrametilsilano con la resonancia del disolvente resultante de la incorporacién
incompleta de deuterio como patrén interno (CDCls: 6 7,26 ppm). Los datos se informan de la siguiente manera:
desplazamiento quimico, multiplicidad (s = singlete, d = doblete, g = cuartete, a = ancho, m = multiplete), y
constantes de acoplamiento (Hz), integracion.

Se registraron espectros de '*C-RMN en un espectrometro Bruker Avance (1258 MHz o 100 MHz) con
desacoplamiento completo de protén. Los desplazamientos quimicos se informan en ppm con respecto a
tetrametilsilano con la resonancia del disolvente como patron interno (CDCls: & 77,16 ppm).

Se realizé espectrometria de masas de alta resolucién en un dispositivo de CL/EM Q-TOF de masa precisa Agilent
6520 (modo positivo).

Los productos quimicos y disolventes o bien se adquirieron puros para analisis de proveedores comerciales o bien
se purificaron mediante técnicas convencionales. Los reactivos comerciales se usaron segin se adquirieron sin
ninguna purificacién adicional.

Se usaron placas de gel de silice de lamina de aluminio (Fluka 60 F254) para cromatografia en capa fina (CCF), y
los compuestos se visualizaron mediante radiacién con luz UV (254 nm) o mediante tratamiento con una disolucion
de 4cido fosfomolibdico (25 g), Ce(SO4)2'H20 (10 g), H2SO4 conc. (60 ml) y H.O (940 ml), seguido por
calentamiento. La purificacion del producto se llevé a cabo mediante cromatografia en columna ultrarrapida usando
gel de silice (Fluka 60, tamafio de particula de 0,040-0,063 mm).
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Ejemplo de referencia 1 - Estudios de optimizacién (tabla 1)

Se agitdé un vial de microondas que contenia una disolucion de 1a (0,4 mmol, 1,0 equiv.), formiato de amonio y
nanocatalizador de Pd(0) (paladio-aminopropilo-espuma mesocelular (Pd(0)-AmP-MCF), 26,8 mg, 0,02 mmol, 8% en
peso, 5% en moles) [1] o (paladio-aminopropilo-vidrio de poro controlado (Pd(0)-CPG), 569A, 148,0 mg, 0,02 mmol,
135 umol/g) en EtOH (2,4 ml) y H>O (0,6 ml) durante 10 minutos a temperatura ambiente. Después de eso, se
anadié acido formico y se agit6 la mezcla resultante a temperatura ambiente durante el tiempo mostrado en la tabla.
Se prepararon muestras de RMN para determinar el rendimiento por RMN retirando alicuotas de 0,05 ml de la
mezcla de reaccién, filtracién a través de Celite usando CDClIs (1,5 ml) como eluyente y se usé mesitileno como
patron interno.

Tabla 1
OH catalizador de Pd (5% en moles) .
HO HCOONH,, HCO-H, EtOH:H,0 (4:1) o
OMe OMe
1a 2a
Entrada  Catalizador de Pd HCOONHy, (equiv.) HCO.H (equiv.)  temp. (°C) tiempo (h)  Conv.(%)?

1 Pd/C 0,25 3,3 80 1 50"
2 Pd(0)-AmP-MCF 0,25 3,3 80 0,5 78
3 Pd(0)-AmP-MCF 0,25 3,3 100 0,5 69
4 Pd(0)-AmP-MCF 0,50 3,3 80 0,5 74
5° Pd(0)-AmP-MCF 0,25 3,3 80 0,5 49
6° Pd(0)-AmP-MCF 0,25 3,3 80 0,5 53
7 Pd(0)-AmP-CPG 0,25 3,3 80 0,5 54
8 Pd(0)-AmP-MCF 0,25 - 80 0,5 <1
9 Pd(0)-AmP-MCF 3,0 - 80 0,5 45
10 Pd(0)-AmP-MCF 0,25 6,6 80 0,5 94
11 Pd(0)-AmP-CPG 0,25 6,6 80 0,5 51
12 Pd(0)-AmP-MCF 0,25 6,6 22 1 >99
13 Pd(0)-AmP-CPG 0,25 6,6 22 1 >99
14 Pd/C 0,25 6,6 22 1 41"
15° Pd(0)-AmP-MCF 3,0 - 22 24 8
16¢ Pd(0)-AmP-MCF 3,0 - 80 9 >99
17 Pd(0)-AmP-MCF - 6,6 22 1 52
18 Pd(0)-AmP-MCF 0,25 6,0 22 1

19 Pd(0)-AmP-MCF 0,25 5,0 22 1 >99

[l Determinada mediante andlisis de 'H-RMN de mezclas sin purificar. 1 10% en moles de MCF-Pd(0). 1 2 5% en
moles de MCF-Pd(0). [ La reaccion se realizé con tolueno. ¥ La misma conversion después de 24 h.

Ejemplo de referencia 2 - Ejemplos de conversién de alcoholes en hidrocarburos (tabla 2)

Pd(0) 5% enmoles) HCOONH, (25% enmoles)

Alcohol »  producto
HCO5H (6 equiv.), EtOH/H,0 (4:1),

1 tiempo (h), 22 °C 2

Procedimiento: se agit6 un vial de microondas que contenia una disolucién de 1 (0,4 mmol, 1,0 equiv.), formiato de
amonio (6,0 mg, 0,095 mmol, 25% en moles) y nanocatalizador de Pd(0) (Pd(0)-AmP-MCF, 26,8 mg, 0,02 mmol, 8%
en peso, 5% en moles) [2] o (Pd(0)-CPG, 569A, 148,0 mg, 0,02 mmol, 135 umol/g) en EtOH (2,4 ml) y H20 (0,6 ml)
durante 10 minutos a temperatura ambiente. Después de eso, se afadio acido férmico (0,09 ml, 2,4 mmol, 6 equiv.)
y se agité la mezcla resultante a temperatura ambiente durante el tiempo mostrado en la tabla. Se prepararon
muestras de RMN para determinar el rendimiento por RMN retirando alicuotas de 0,05 ml de la mezcla de reaccion,
filtracion a través de Celite usando CDCl3 (1,5 ml) como eluyente y se usé mesitileno como patrén interno. Antes de
la purificaciéon de los productos, se filtr6 la mezcla de reaccion en bruto a través de Celite usando CHCI3 (10 ml)
como eluyente y se evapord. Se purificé el material en bruto mediante cromatografia ultrarrdpida en columna de gel
de silice.

Tabla 2
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HO
12 Pd(0)-AmP-MCF

0

13 Pd(0)-AmP-MCF
14 Pd(0)-AmP-CPG ©)\/

OH catalizador de Pd° (5% en moles),
)\ HCO,H (6 equiv.)
: N
Ar” R HCOONH, (25% en moles) Ar” R
1 EtOH/H,0 (4:1), 22 °C 2
Entrada Catalizador de Pd Alcohol Producto tiempo (h)  Rendimiento (%)®
1 Pd(0)-AmP-MCF /©/\OH /©/ 1 95
2a
2 Pd(0)-AmP-CPG HO HO 1 93°
OMe OMe
OH
4 Pd(0)-AmP-MCF /©/\ /©/ 2b ] 93"
O,N H,N
OH 2
5 Pd(0)-AmP-MCF OMe OMe 4 96
OMe OMe
Pd(0)-AmP-MCF OH 1 94°
Pd(0)-AmP-CPG 2d 1 91°
OH
8 Pd(0)-AmP-MCF ©)\ ©/\ 2e 1 96°
OH
9 Pd(0)-AmP-MCF /@2\ /@A 2f ] 93
HN HoN
OH
10 Pd(0)-AmP-MCF /©)\ /©/\ 29 8 08"
MeO MeO
OH
11 Pd(0)-AmP-MCF 2h 1 97
2i 1 92
H

] 91°
2j

w w
©
o
=2

] Rendimiento aislado de 2 puro. I Rendimiento por 'H-RMN usando mesitileno como patrén interno.
Caracterizacion de productos

Tolueno

-

Espectro idéntico al notificado [3]; "H-RMN (500 MHz, CDCl3): 6 7,20-7,15 (m, 2H), 7,11-7,05 (m, 3H), 2,28 (s, 3H).
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p-toluidina

H2N/©/

Espectro idéntico al notificado [4]; "H-RMN (500 MHz, CDCls): & 6,93 (d, J = 8,7 Hz, 2H), 6,62 (d, J = 8,6 Hz, 2H),

2,18 (s, 3H).
; OMe
OMe

Aceite incoloro; IR (puro) n 2935 (m), 2834( ), 1586 (m), 1484 (s), 1425 (m), 1268 (s), 1222 (s), 1174 (m), 1081 (s),
1009 (s), 805 (w), 747 (s), 686 (m) c 'H-RMN (500 MHz, CDClg): & 6,95 (t, J = 8,2 Hz, 1H), 6,78-6,75 (m, 2H),
3,85 (s, 3H), 3,80 (s, 3H), 2,28 (s, 3H), 13C RMN (125,8 MHz, CDCl3): 6 152,9, 147,5, 132,2, 123,8, 123,0, 110,1,
60,2, 55,8, 15,9; HRMS (ESI") [M+H]" calc. para CgH1302: 153,0916, encontrado: 153,0906;

HO/Q/
OMe

Aceite incoloro; IR (puro) n 3511 (b), 2923 (m), 1608 (w), 1514 (s), 1464 (m), 1364 (w), 1271 (s), 1234 (m), 1206 (m),
1150 (m), 1122 (w), 1034 (m), 919 (w), 810 (m), 590 (w), 559 (w) cm™’; 'H-RMN (500 MHz, CDCls): & 6,83 (d, J =
7,9 Hz, 1H), 6,71-6,67 (m, 2H), 5,45 (s, 1H), 3,89 (s, 3H), 2,31 (s, 3H); '*C-RMN (125,8 MHz, CDCls): & 146,2, 143,3,
129,6, 121,5,114,1, 111,6, 55,8, 21,0; HRMS (ESI") [M+H]" calc. para CgH1102: 139,0759, encontrado: 139,0752;

oh

Espectro idéntico al notificado [5]; "H-RMN (500 MHz, CDCl3): 6 7,28 (m, 2H). 7,18 (m, 3H), 2,65 (q, 2H, J= 7,5 Hz),

1,24 (t, 3H, J = 7,5 Hz).
N/©/\

Solido marrén; IR (puro) n 3354 (b), 2963 (m), 2929 (m), 2870 (m), 2360 (w), 1686 (s), 1612 (m), 1516 (s), 1455 (w),
1411 (m), 1310 (m), 1180 (w), 1123 (w), 827 (m), 755 (m), 474 (w) cm™; 'H-RMN (500 MHz, CDCls): § 7,03 (d, J =
8,4 Hz, 2H), 6,69 (d, J = 8,4 Hz, 2H), 5,79 (s, 2H), 2,57 (m, 2H), 1,21 (t, J = 7,6 Hz, 3H); *C-RMN (125,8 MHz,
CDCly): & 128,3, 128,3, 128,2, 120,3, 119,3, 118,0, 28,0, 15,5; HRMS (ESI*) [M+H]* calc. para CsH12N 122,0969,

encontrado: 122,0965.
eo/@/\

Espectro idéntico al notificado [6]; "H-RMN (500 MHz, CDCls): 7,11 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 6,83 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 3,78

1,2-dimetoxi-3-metilbenceno

2-metoxi-4-metilfenol

1-etilbenceno

4-etilbencenamina

1-etil-4-metoxibenceno
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(s, 3H), 2,59 (q, J = 7,6 Hz, 2H), 1,21 (t, J = 7,6 Hz, 3H).

Solido blanco; IR (puro) n 3060 (w), 3025 (w), 2907 (w), 2842 (w), 1598 (w), 1492 (m), 1450 (m), 1075 (w), 1028 (w),
729 (s), 715 (s), 606 (m), 551 (w), 456 (m) cm™; "H-RMN (500 MHz, CDCls): & 7,34-7,27 (m, 4H), 7,24-7,18 (m, 6H),
4,00 (s, 2H); "*C-RMN (125,8 MHz, CDCls): § 141,3, 129,1 (4C), 128,6 (4C), 126,2 (3C), 42,1; HRMS (ESI*) [M-H]*
calc. para C13H11 167,0861, encontrado: 167,0854.

Sélido blanco; IR (puro) n 3462 (b), 3060 (w), 1596 (w), 1489 (m), 1443 (m), 1326 (w), 1154 (m), 1068 (w), 1007 (m),
889 (m), 755 (s), 694 (s), 636 (s), 581 (m), 466 (m) cm™'; '"H-RMN (500 MHz, CDCls): & 7,36-7,30 (m, 15H), 2,82 (s,
1H); "®C-RMN (125,8 MHz, CDCls): & 146,8, 128,6-127,23 (m), 82,0; HRMS (ESI*) [M-H]* calc. para CioH1s

243,1174, encontrado: 243,1168.

Espectro idéntico al notificado [7]; 'H-RMN (500 MHz, CDCls): § 7,42-7,04 (m, 5H), 2,49 (t, 2H), 2,05-1,82 (m, 2H),
0,9 (t, 3H).

Difenilmetano

Trifenilmetano

1-propilbenceno

Ejemplo de referencia 3 - Procedimiento para el reciclado de las nanoparticulas de Pd (tabla 3)

Se agitd un vial de microondas que contenia una disolucion de 1a (61,7 mg, 0,4 mmol, 1,0 equiv.), formiato de
amonio (6,0 mg, 0,095 mmol, 25% en moles) y nanocatalizador de Pd(0) (Pd(0)-AmP-MCF, 26,8 mg, 0,02 mmol, 8%
en peso, 5% en moles) [8] o (Pd(0)-CPG, 569A, 148,0 mg, 0,02 mmol, 135 umol/g) en EtOH (2,4 ml) y H20 (0,6 ml)
durante 10 minutos a temperatura ambiente. Después de eso, se anadi6 acido féormico (121,6 mg, 0,1 ml, 2,64 mmol,
6,6 equiv.) y se agitd la mezcla resultante a temperatura ambiente durante 1 h. A continuacién, se transfirié la
mezcla de reaccién a un vial de centrifuga y se anadié EtOH (8 ml) y, después de la centrifugacion, se retird el
liquido sobrenadante y se lavd el catalizador con EtOH (8 ml) 3 veces. Después de eso, se seco el catalizador a
vacio y luego se lavé con CHCl; (8 ml) tres veces y luego se sec6 a vacio.

Tabla 3

OH MCF-Pd(0)(5% en moles\HCOONH, (25% en moles)

-
? o

HO HCO,H (6.6 equiv.), EtOH:H,O (4:1), ta HO

OMe OMe
1a 2a

Ciclo  Tiempo (h) Conv. (%)?
>99 (rendimiento del 95%)°
>99
>99
>99
>99

1
1
1
1
1
1 98

OO~ WN =

12
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[a] Determinada mediante andlisis de 'H-RMN de mezclas sin purificar.
®I 23 aislado puro.

Ejemplo de referencia 4 - Ejemplo de escisién de éter

0 NH4CO3H (3 equiv.)

@)K/OD Pd(0)-AmP-MCF (5% en moles)
MeO gas H,, tolueno, 80 °C, 6h. ©)V D :@ @2\
MeO MeO

conv. del 100%

339, comparacién mediante 'H-RMN 33%
33%

Ejemplo 5 - Ejemplo de desoxigenacion de aldehido s

10 Se agitd un vial de microondas que contenia una disolucién de aldehido (0,1 mmol, 1,0 equiv.), formiato de amonio
(18,9 mg, 0,3 mmol, 3,0 equiv.) y nanocatalizador de Pd(0) (Pd(0)-AmP-MCF, 6,7 mg, 0,005 mmol, 8% en peso, 5%
en moles) en tolueno (0,5 ml) en condiciones de Hz a 80°C durante 6h.

(0] NH4CO5H (3 equiv.)
H Pd(0)-AmP-MCF (5% enmoles) OH
- +
HO gas H,, tolueno, 80 °C, 6h. HO HO
OCHs; OCH; OCHg
conversion >98%
91 : 9

*Nota: - sin NH,CO_H, sdlo se obtuvo alcohol.
- con 2 equiv. de NH,CO_H, tolilo:alcohol (76:24).
- sin Pd(0)-AmP-MCF, conversién <1%.
15
Ejemplo 6 - Procedimiento general para la secuencia oxidacion selectiva/despolimerizacion

OH OH

TEMPO ¢ o o
NaOClI
0 CH,CI ,/H,0 Ho H
H3CO >
OcH NaOH , KBr H3CO HsCO
3 HyCO 0,, 3h., pH=9 OCHj OCHj
80 : 20

20 Se afadié una disolucién de KBr (1,2 mg, 0,01 mmol, 10% en moles) en agua (1 ml) a una disolucién que contenia
modelo de lignina (0,1 mmol, 1,0 equiv.) y TEMPO (1,6 mg, 0,01 mmol, 10% en moles) en CHxCl, (4 ml) y se agit6 a
0°C. Luego se anadi6 gota a gota disolucién de NaOCI (5,3 g, 10 mmol, 100 equiv.) con pH 9 a la mezcla de
reaccion. Después de eso, se anadi6 NaOH (2 M, 3 ml) a la mezcla de reaccidn y se conect6é un globo con Oz y se
agitdé a 0°C durante 3 h. Después de este tiempo, se extrajo la fase acuosa dos veces con CHxCl» y se lavaron las

25 fases organicas combinadas con H>O dos veces, se secaron sobre Na,SO4 anhidro y se concentraron a presion
reducida. Se purifico el material en bruto mediante cromatografia ultrarrapida en columna de gel de silice obteniendo
un producto principal (producto clorado): 'H-RMN (500 MHz, CDCls): § 10,32 (s, 1H), 7,41 (s, 1H), 6,90 (s, 1H), 3,97
(s, 3H), 3,92 (s, 3H). "°C-RMN (125,8 MHz, CDCls): & 188,7, 154,5, 148,4, 132,0, 125,4, 112,4, 109,77, 56,5, 56,2.

30 Ejemplo 7 - Procedimiento para la secuencia oxidacién selectiva/despolimerizacidon/desoxigenacion

Se anadi6 una disolucion de KBr (1,2 mg, 0,01 mmol, 10% en moles) en agua (1 ml) a una disolucién que contenia
“modelo de diol-lignina” (0,1 mmol, 1,0 equiv.) y TEMPO (1,6 mg, 0,01 mmol, 10% en moles) en CHxCl, (4 ml) y se
agité a 0°C. Luego se anadié gota a gota disolucién de NaOCI (5,3 g, 10 mmol, 100 equiv.) con pH 9 a la mezcla de

35 reaccion. Después de eso, se anadi6 NaOH (2 M, 3 ml) a la mezcla de reaccion y se conect6é un globo con Oz y se
agité a 0°C durante 3 h. Después de este tiempo, se extrajo la fase acuosa dos veces con CHxCl,. Se elimin6 el
disolvente. Se anadieron formiato de amonio (18,9 mg, 0,3 mmol, 3,0 equiv.) y nanocatalizador de Pd(0) (Pd(0)-
AmP-MCF, 6,7 mg, 0,005 mmol, 8% en peso, 5% en moles) y tolueno (0,5 ml). Se agit6 la reaccién a 80°C durante
6 h en atmésfera de Ha.
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OH OH TEMPO (10% en moles) a o °
NaOCI (100 equiv.)
CHClo/H,0 (411
o o 2Cla/H0 (4/1) H . H
_—
’ OCH NaOH (2M), H3CO HaCO
8 HsCO KBr (10% en moles) OCHs OCH,
O,, 3h.,pH=9
80 : 20
NH,CO,H (3 equiv.) gas H,, tolueno
80 °C, 6h.
Pd(0)AMP-MCF (5% en moles)
HsCO
OCH;

Ejemplo 8 - Procedimiento general para la oxidacién con TEMPO para dar cetona

Se cargd un vial de microondas con diol 3 (33,4 mg, 0,1 mmol, 1,0 equiv.) y TEMPO (0,8 mg, 0,005 mmol, 5% en
moles) y se purgd con oxigeno usando un globo de O, durante 5 minutos, seguido por la adicién de 100 pl de una
disolucién de una mezcla de 10 ul de HNO3; en 1 ml de acetonitrilo y luego 100 pl de una disolucién de una mezcla
de 10 pl de HCI en 1 ml de acetonitrilo. Después de eso, se anadié acetonitrilo (300 ul) y agua (30 pl) y luego se
sellé el vial y se calent6 hasta 45°C durante 20 h. Posteriormente, se separ6 la fase organica y se lavo la fase
acuosa con CHxCl,. Se secaron las fases organicas recogidas sobre NaxSQs, y se concentraron a presion reducida.
Se purificé adicionalmente el material en bruto mediante cromatografia en columna de gel de silice proporcionando
el producto 8 puro en un rendimiento del 99%.

HO HO
TEMPO (5% enmoles)
HO HNO 5 (10% en molkes) 0 o
c HCI (10% en mokes)
OMe - OMe
MeCN:H,0 (19:1)
R, Rs 0, 45°9C R Ry
R, Rz

Ejemplo 9 - Deteccién de la oxidacién con TEMPO de alcohol dimetoxibencilico

A una disolucién de alcohol 1 (16,8 mg, 0,1 mmol, 1,0 equiv.) en 4 ml de CHxCl, y TEMPO (1,6 mg, 0,01 mmol, 10%
en moles), se le anadié una disolucién acuosa de KBr (1,2 mg, 0,01 mmol, 10% en moles, en 1 ml de agua) a 0°C y
se agito la mezcla de reaccién a 0°C. La disolucién acuosa de NaClO recién preparada (ac. al 14%) (2,7 g, 5 mmol,
50 equiv. 0 0,53 g, 1 mmol, 10 equiv.) ajustando el pH a 9 con NaHCO; saturado. Después de eso, se afnadio
lentamente NaOH 2 M (3 ml). Se agit6 la mezcla de reaccién durante 1 h o0 24 h en presencia de gas O, a 0°C.
Después de eso, se separ6 la fase organica y se lavd la fase acuosa con CHxCl,. Se secaron las fases organicas
recogidas sobre Na>SQOs4, y se concentraron a presion reducida. Se purificd adicionalmente el material en bruto
mediante cromatografia en columna de gel de silice proporcionando el producto 5 puro.

. NaOC! i G 9 9
i e ! i - %»
& ) OH  \Bi,0 P /LH Ay O f/ “H
Mo eon o A I |
OMe CHAC MeQ tdel 'T\ MWel -
e OMe Ohde OMe
1 8a 5b 5c

entrada  NaOCI (equiv.)  tiempo rendimiento® Razén (5a:5b:5¢)°

de 86:4:10
1 10 24 n.d. (52:37:11)1‘
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2% 50 1 83 48:52:0
3%e 50 1 87 19:75:6
4 10 24 n.d. 86:4:10
e 54:30:16
5 50 1 85 (35:65:0)'

[a] Segun "H-RMN, la conversion de todas las reacciones fue del 100%. [b] Rendimiento del Producto 5 purificado
después de la cromatografia en columna de gel de silice. [c] Determinada mediante analisis de 'H-RMN de la mezcla
de reaccién en bruto. [d] La reaccion se realizé sin globo de O.. [e] La mezcla de reaccion se neutralizd hasta pH 7
antes del tratamiento final. [f] Las razones de los productos cambiaron después del tratamiento final.

Ejemplo 10 - Deteccién de la oxidacién con TEMPO de modelo de lignina

A una disolucién de diol 3 (33,4 mg, 0,1 mmol, 1,0 equiv.) en 4 ml de CHxCl, y TEMPO (1,6 mg, 0,01 mmol, 10% en
moles), se le anadié una disoluciéon acuosa de KBr (1,2 mg, 0,01 mmol, 10% en moles, en 1 ml agua) a 0°C y se
agité la mezcla de reaccién a 0°C. La disolucion acuosa de NaClO recién preparada (ac. al 14%) (2,7 g, 5 mmol,
50 equiv. 0 0,53 g, 1 mmol, 10 equiv.) ajustando el pH a 9 con NaHCO;3 saturado. Después de eso, se afnadio
lentamente NaOH 2 M (3 ml). Se agit6 la mezcla de reaccién durante 1 h o 24 h en presencia de gas O, a 0°C.
Después de eso, se separ6 la fase organica y se lavé la fase acuosa con CHCl,. Se secaron las fases organicas
recogidas sobre Na>SQOs4, y se concentraron a presion reducida. Se purificd adicionalmente el material en bruto
mediante cromatografia en columna de gel de silice proporcionando los productos 5 y 8 puros.

HO . o~
HO J\ Qﬁ TEMPO 0
o NaOCl ps

- o

- Me KB /H,0 p” H
- e

ﬂ“\/’ OMe NatH MeQ™ Y7
OMe CHOh OMe
3 Sa By 8
entrada  NaOCI (equiv.)  tiempo  rendimiento”  Razén (5a:5b:8)°
19¢ 10 24 n.d. 100:0:0
%! 50 1 52 21:70:9
3¢ 50 1 50 37:38:25
4 50 1 51 29:51:20

[a] Segun 'H-RMN, la conversion de todas las reacciones fue del 100%. [b] Rendimiento del producto 5 y 8
purificado después de la cromatografia en columna de gel de silice. [c] Determinada mediante analisis de 'H-RMN
de la mezcla de reaccién en bruto. [d] La reaccion se realiz sin globo de O.. [e] La conversion de la reaccion fue del
20%. [f] La mezcla de reaccidn se neutralizé hasta pH 7 antes del tratamiento final.

Ejemplo 11 - Deteccién de la oxidacién con TEMPO de dos modelos de lignina sustituidos

A una disolucién de alcohol 1 o diol 3 (0,1 mmol, 1,0 equiv.) en 4 ml de CHxCl, y TEMPO (1,6 mg, 0,01 mmol, 10%
en moles), se le anadié una disolucion acuosa de KBr (1,2 mg, 0,01 mmol, 10% en moles, en 1 ml agua) a 0°C y se
agité la mezcla de reaccién a 0°C. La disolucion acuosa de NaClO recién preparada (ac. al 14%) (2,7 g, 5 mmol,
50 equiv.) ajustando el pH a 9 con NaHCOj3; saturado. Después de eso, se anadio lentamente NaOH 2 M (3 ml). Se
agitd la mezcla de reaccion durante 1 h en presencia de gas Oz a 0°C. Después de eso, se separd la fase organica y
se lavo la fase acuosa con CHxCly. Se secaron las fases organicas recogidas sobre Na>SQys, y se concentraron a
presién reducida. Se purificéd adicionalmente el material en bruto mediante cromatografia en columna de gel de silice
proporcionando los productos 4 puros.

TEMPO
Malill

R
balén de O,

16 3
Ry, By = Obds, 08
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entrada sustrato NaOCI (equiv.) tiempo  rendimiento® Razén (4a:4b:4c:4d)°

1 1a . 50 1 85 54:30:16

2 1b Bﬁc»»f‘ 50 1 70 38:54:8
e

3 3a 50 1 51 29:51:0:20

4 3b 50 1 50 60:40:0:0

[a] Segun "H-RMN, la conversion de todas las reacciones fue del 100%. [b] Rendimiento del Producto 4 purificado
después de la cromatografia en columna de gel de silice. [c] Determinada mediante analisis de 'H-RMN de la mezcla
de reaccion en bruto.

Ejemplo 12 - Oxidacién con TEMPO de tres modelos de lignina sustituidos

A una disolucién de alcohol 1 o diol 3 (0,1 mmol, 1,0 equiv.) en 4 ml de CHxCl> y TEMPO (1,6 mg, 0,01 mmol, 10%
en moles), se le anadié una disolucion acuosa de KBr (1,2 mg, 0,01 mmol, 10% en moles, en 1 ml agua) a 0°C y se
agité la mezcla de reaccion a 0°C. La disolucion acuosa de NaClO recién preparada (ac. al 14%) (2,7 g, 5 mmol,
50 equiv.) ajustando el pH a 9 con NaHCOj3; saturado. Después de eso, se anadio lentamente NaOH 2 M (3 ml). Se
agitd la mezcla de reaccion durante 1 h en presencia de gas Oz a 0°C. Después de eso, se separd la fase organica y
se lavo la fase acuosa con CHxCly. Se secaron las fases organicas recogidas sobre NaxSQys, y se concentraron a
presioén reducida. Se purificéd adicionalmente el material en bruto mediante cromatografia en columna de gel de silice
proporcionando los productos 7 puros.

H L TEMPG
Mty
HBr MO
Hali
(P P
balén de O,
56 Ta h To

By, Ry Ry = Ole, DBn

. . - b Razén
entrada sustrato NaOCI (equiv.) tiempo  rendimiento (7a:7b:7¢)°
1 5a 50 1 74 8:80:12

T
2 5b 50 1 75 0:51:49
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3 6a 50 1 53 0:80:20

50 1 52 0:100:0

[a] Segun "H-RMN, la conversion de todas las reacciones fue del 100%. [b] Rendimiento del Producto 7 purificado
después de la cromatografia en columna de gel de silice. [c] Determinada mediante analisis de 'H-RMN de la mezcla
de reaccion en bruto.

Ejemplo 13 - Procedimiento para la secuencia oxidacién selectiva/despolimerizacién/desoxigenacioén de ligninas (que
contienen alcoholes bencilicos, alilicos o alifaticos incluyendo uniones aril éter 3-O-4):

Se anadi6 una disolucion de KBr (1,2 mg, 0,01 mmol, 10% en moles) en agua (1 ml) a una disolucién que contenia
lignina (0,1 mmol, 1,0 equiv.) y TEMPO (1,6 mg, 0,01 mmol, 10% en moles) en CHxCl, (4 ml) y se agit6 a 0°C. Luego
se anadi6 gota a gota una disolucién de NaOCI (5,3 g, 10 mmol, 100 equiv.) con pH 9 a la mezcla de reaccién.
Después de eso, se afiadié NaOH (2 M, 3 ml) a la mezcla de reaccion y se conectd un globo con Oz y se agité a 0°C
durante 3 h. Después de este tiempo, se extrajo la fase acuosa dos veces con CHxCl,. Se elimin6 el disolvente. Se
anadieron formiato de amonio (18,9 mg, 0,3 mmol, 3,0 equiv.) y nanocatalizador de Pd(0) (Pd(0)-AmP-MCF, 6,7 mg,
0,005 mmol, 8% en peso, 5% en moles) y tolueno (0,5 ml). Se agité la reaccion a 80°C durante 6 h en atmoésfera de
Ha.

Se empleé lignina (que contenia alcoholes bencilicos, alilicos o alifaticos incluyendo uniones aril éter -O-4) como

sustratos. La lignina puede ser lignina de madera molida (MWL, por sus siglas en inglés), lignina de enzima
celulolitica (CEL, por sus siglas en inglés), lignina de organosolv o una lignina técnica de los procedimientos de

pulpa.

La secuencia de oxidacion selectiva/despolimerizacion/desoxigenacion de ligninas puede emplearse usando
diferentes complejos de metal de transicion (por ejemplo, Pd, Ir, Ru, Ni, Co, Cu).
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REIVINDICACIONES
Método de conversion de un enlace C=0 en un enlace C-H, que comprende las etapas de:

i. proporcionar un alcohol y convertir el alcohol en un compuesto que comprende un enlace C=0,
en el que el compuesto que comprende un C=0 se selecciona de un aldehido y una cetona, en el
que la conversion del alcohol en un compuesto que comprende un enlace C=O comprende la
etapa de:

- oxidacién con un oxidante y catalizador, en el que el oxidante se selecciona de H20,, Oz
y NaOCl, y en el que el catalizador se selecciona de catalizador de metal soportado
heterogéneo, complejo organometdlico homogéneo, catalizador libre de metales
(mediador) y enzima (EC 1:10:3:2) y

ii. proporcionar el compuesto que comprende un enlace C=0 de la etapa anterior, y

iii. reducir dicho compuesto que comprende un enlace C=0 en un disolvente que comprende
agente reductor y un catalizador, en el que el agente reductor se selecciona de formiato de
amonio, &cido férmico y gas Ha, y en el que el catalizador se selecciona de un catalizador de metal
heterogéneo

en el que el catalizador de metal heterogéneo es un nanocatalizador de Pd(0) que esta soportado
de manera heterogénea sobre material que contiene silice seleccionado de soporte de silice
funcionalizada con Pd(0)-amino.

Método segun la reivindicacién 1, en el que el catalizador que es un catalizador de Pd es un soporte de
Pd(0)-AmP-silice seleccionado de Pd(0)-AmP-MCF y Pd(0)-AmP-CPG, preferiblemente el catalizador de Pd
es reciclable.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que los agentes reductores son
formiato de amonio y gas Ho, y en el que el disolvente es preferiblemente tolueno.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que la reduccion se lleva a cabo a
una temperatura de 20-80°C, preferiblemente a temperatura ambiental u 80°C.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores, en el que el alcohol se convierte en un
aldehido en la etapa i), en el que la conversion del alcohol en un aldehido se realiza en presencia de
NaOCI, TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-1-il)oxilo), NaOH, KBr y O».

Método segun la reivindicacion anterior, en el que la etapa i) comprende las etapas de:

a. afiadir una disolucion de KBr a una disolucion que comprende el alcohol y TEMPO,
preferiblemente KBr esté en una disolucion en agua y TEMPO esta en CHxCls,

b. agitar la mezcla, preferiblemente a 0°C,

c. se afiade disolucion de NaOCI a la mezcla de reaccion, preferiblemente la disolucion de NaOCI
tiene pH 9,

d. anadir NaOH a la mezcla de reaccién en presencia de Oz, y

e. agitar la mezcla, preferiblemente a 0°C, mas preferiblemente a 0° durante 3 horas.

Método segun las reivindicaciones 1-5, en el que el alcohol se convierte en una cetona en la etapa i), en el
que la conversion del alcohol en una cetona se realiza en presencia de Oz, TEMPO, HNO3 y HCI.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-6, en el que el alcohol es un diol, y en el
que dicho diol se convierte en la etapa i) en un aldol que luego experimenta una reaccion retroalddlica
catalitica espontanea para dar los restos aldehido correspondientes, y en el que el enlace C=0 de los
aldehidos se reduce posteriormente para dar un enlace C-H en la etapa iii).

Método segun la reivindicacién anterior, en el que el diol se selecciona de lignina y derivados de la misma,
preferiblemente el alcohol es lignina que contiene alcoholes bencilicos, alilicos o alifaticos incluyendo
uniones aril éter B-O-4, mas preferiblemente la lignina se selecciona de lignina de madera molida, lignina
celulolitica, lignina de organosolv y lignina técnica de procedimientos de pulpa.

Método segun la reivindicacion anterior, que comprende las etapas de:
i. proporcionar lignina y oxidar la lignina para dar un polimero que comprende grupos aldehido,
ii. el polimero que comprende grupos aldehido que se ha proporcionado en la etapa anterior

experimenta posteriormente una reaccion retroaldélica catalitica espontdnea que conduce a una
despolimerizacion,
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iii. reducir los grupos aldehido.

Método segln una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-6, en el que el alcohol es un alcohol
primario, y en el que el alcohol primario se convierte en un aldehido en la etapa i), y en el que el enlace
C=0 del aldehido se reduce posteriormente para dar un enlace C-H.

Método segun una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-6, en el que el alcohol se selecciona de
alcohol vanililico, alcoholes hidroxi, metoxi y etoxibencilicos, y en el que el alcohol vanililico, los alcoholes
hidroxi, metoxi y etoxibencilicos se convierten en sus respectivos aldehidos en la etapa i), y en el que el
enlace C=0 del aldehido se reduce posteriormente para dar un enlace C-H.

Método segin una cualquiera de las reivindicaciones anteriores 1-6, en el que el alcohol es un alcohol

secundario, y en el que dicho alcohol secundario se convierte en una cetona en la etapa i), y en el que el
enlace C=0 de la cetona se reduce posteriormente para dar un enlace C-H.
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