
RESUMEN. La fotooxidacion sensibilizada de furfural en solution butanolica a
60 £C se efectuo con adicion o no de agua al inicio de la reaction . En ambos cases
los productos fundamentales fueron la 2,5-dihidro-5-hidroxi-2-furanone (I) (en
equilibrio con su forma abierta el acido fl-formilacriico ) y la 2,5-dihidro-5-
butoxi-2-furanona (II), mostrando la reaction con adicion initial de agua una
mayor selectividad hacia el segundo de los productos mencionados . Esto es
sorprendente, puss la presencia de agua debe dificultar la reaction de (I) con el
n-butanol. La reaction de (I) con butanol ya tiene lugar en condiciones soaves y
la separation de agua de la mezcla de reaction final de reaction por medio de
destilacion azeotropica con butanol bajo vacfo moderado a 60-80 £C favorece Ia
obtencion de rendimientos mas elevados de (II) . Cuando esto se efectUa en
condiciones mas severas (a presion atmosferica) Las reactions de sucesiva
butiralizacion disminuyen eI rendimiento en (II) . El acido formico, compuesto
toys formation es esperada como producto importance en concordaneia con to
reportado en la lteratura, se oxide en las condiciones en que se efectua la
reaction y puede constituir una fuente importance de formation de agua, to que
expfica la formation de (I) en experimentos en que no se adiciona agua .
ABSTRACT. The photosensitized oxidation of furfural in butanol at 60 £C has
been performed with addition or not of water at the beginning of the reaction .
In both cases 2,5-dihidro-5-hidroxi-2-furanone (I) (in equilibrium with its non
cyclic form, the fi-formilacryhc acid) and 2,5-dihidro-5-butoxi-2-furanone (II)
were the main reaction products, showing the reaction with initially added water
a higher selectivity toward the second product . This behavior is surprising since
the presence of large amounts of water should dificult the reaction with n-butanol
of the first mentioned product . The reaction of (I) with butanol giving (II) occurs
under mild conditions and the withdrawal of water from the final reaction
mixture through azeotropic destilacion with n-butanol at low vacuum and 60-
80 £C favored the obtaining of higher yields of (II) . When the azeotropic dis-
tillaton was performed at more severe temperature conditions (at atmosferic
pressure), butyralization reactions lowered strongly the yield of (II) . Formic acid,
expected to be from literature reports an important product of the photosensi-
tized oxidation of furfural, is oxidized under the reaction conditions and there-
fore constitutes a source of water formation . This could explain the formation of
(I) in experiments without addition of water .

INTRODUCCION

Tal y coma se diseute en el trabajo
precedents de esta serie, los produc-
tos fundamentales de la oxidation
sensibilizada de furfural son la 2,5-

dihidro-5-hidroxi-2-furanone (I) y la
2,5-dihidro-5-butoxi-2-furanone (II) .
El compuesto (I) solo puede formar-
se, teniendo en cuenta el mecanismo
do reaccion ropuestoygeneralmente
aceptado" ), si el ozonido interme-
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diario de Ia reacciOn de furfural con
oxIgeno singlete reactiona con agua
presence o si el compuesto (II) forma-
do segfm propone Schenk3) se hidro-
liza en presencia de agua. For canto la
presencia de agua en la mezcla de
reaction debe tener importancia en la
composition final de productos .
El presence trabajo pretends dilu-

cidar como erects Ia disminucion o
aumento del agua presence en la reac-
tion al rendimiento en compuesto II y
cuales son las vial pare elevarlo .

PARTS EXPERIMENTAL

Se fotooxido al furfural (150 mL) en
solution butanolica (1,36 mol/L) en
ausencia y presencia de agua
(4,03 mol/L) anadida inicialmente a la
solution. Se utilizo rose bengala
(0,724 gIL) como sensibihzador opti-
co. La reaction se efectuo a 60 £C , tad
y como se describe en la Parte Experi-
mental del trabajo precedents de esta
serie .
La conversion de furfural y el ren-

dimiento en IT fueron determinados
mediante cromatograffa gaseosa de
muestras de la mezcla de reaction .
Las condiciones del analisis fueron :
eolumna rellena 3,2 m, SE-30 5 %
sobre Supasorb AW 80-100 mesh
(BDH), temperature de horn 70-
170 £C, 8 £C/min, gas portador argon
20 mL/min y detector de ionization
por llama . Pare la detection de agua y
acido formico se utilizo una columns
(2,4 m) rellena con Porapack, gas por-
tador He, diferentes codiciones de
analisis y detector de termoconduc-
tividad. La cinetica de acumulacion de
compuestos peroxidicos se determine
por iodometrfa .
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La mezcla de reaccion fue direc-
tamente analizada per cromatograffa
gaseosa, determinandose el contenido
del compuesto (U) .
Posteriormente fue despojada de

casi todo el solvents pot destilacion a
60-80 £C bajo vacio pobre y fire nue-
vamente analizada pot cromatogra-
ffa gaseosa, determinandose nec-
vamente el contenido del compuesto
II. Los resultados se muestran en Ia
Tabla 1 .
La cinetica de acumulacion de

peroxides totales fue seguida Canto en
experimentos con adicion initial de
agua come en aquellos en que se par-
do de reactivos anhidros. En Ia Figu-
ra 1 se muestran resultados para dos
experimentos representatives .

Los resultados de la Tabla 1 reflejan
una mayor seleetividad de la reaccion
con adiciOn initial de agua en la obten-
cion del compuesto (II) . Este compor-
tamiento es sorprendente puss la pre-
sencia de cantidades considerables de
agua deben promover la formacion de
(I), bien sea per reaccion de esta con
el ozonido intermediario o per hidr6-
lisis de (II) . Una explication del men-
cionado comportamiento puede ser el
que la hidratacion de los radicales
peroxidicos disminuya sir reactividad
y per Canto Ia formacion de subpro-
ductos per via radicalica . Otra posible
explication se bass en la posible dife-
rencia en las velocidades de reaccion
para la interaction entre el ozonido
(intermediario primario) con agua o
con butanol . Una alts velocidad de
reaccion con agua puede disminuir Ia
formacion de poliperoxidos y otros
subproductos .

Pot otra parse si se considers al
compuesto (I) come precursor del
compuesto (II), se puede inferir de los
resultados de la Table 1 que la forma-
cion del compuesto (I) tambien esta
favorecida pot la presencia de agua
anadida al inicio de la reaccion .
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Fig. 1 . Cinetica de acumulacion de peroxides totales.
Curva 1: experimento 1 de la Tabla 1. Curva 2: experimento 2 de la Tabla I

De los resultados expuestos en la
Tabla I tambien se evidencia que
durance el proceso de concentration
de la mezcla de reaccion a tempera-
ture moderada tiene lugar un inere-
mento de las cantidades del compues-
to (II) . Esto se puede explicar per la
reaccion del compuesto (I) con el
n-butanol, favorecida pot separation
azeotrOpica del agua durance la
evaporation del n-butanol.
Al termino de una reaccion efec-

tuada de forma similar a la del experi-
mento 2 de la Table 1 se obtuvo un
rendimiento de (II) al cabo de 30 h de
16,5 % molar . Despues de concentrar
la mezcla de reaccion de la forma
previamente descrita el rendimiento
aumento a 35,5 % . Al diluir la mezcla
nuevamentc con butanol anhidro y
repetir la operation de concentration
el rendimiento aumento a 42,5 % .
Estos resultados parecen corroborar
la aseveracion de que la reaccion del
compuesto I con alcoholes ocurre con
relative facilidad 2 . Cuando se anadio
n-butanol y se efectuo el proceso de

Table 1 . Conversion de furfural, rendimiento en peroxides totales y en compuesto II en la mezcla final de reaccion .
Rendimiento del compuesto II despues de la primers concentration

eoncentraciOn a presion atmosferica
se observe una disminucion del
rendimiento en (II) y la aparicion en
los cromatogramas gaseosos de la
mezcla resultants de cantidades con-
siderables de compuestos que per sirs
espeetros de maws parecen derivarse
de reacciones de butiralizacion de los
compuestos (I) y (II), asi come de
compuestos derivados de Ia aperture
de los snipes lactonicos de los 6ltimos .
En Codas las reacciones estudiadas

se detect6 per cromatograffa gaseosa
en la mezcla final de reaccion la pre-
sencia de cantidades relativamente
elevadas de agua, pero no de acido
formico. Puesto que el acido f6rmieo
se reports come producto funda-
mental de la reaccion de fotooxida-
cion sesibilizada del furfural en etanol
a mss bajas temperaturas3 y puesto
que en la reaccion aquf estudiada
tiene lugar la formacion de agua en
cantidades considerables, parece logi-
co considerar la posible ocurrencia de
la fotooxidacion del acido fOrmico :

Experimento Tiempo Conversion Rendimiento Rendimiento Rendimiento
reaccion furfrual peroxides totales compuesto II compuesto II

(h) (% molar) (% molar) mezcla final despues primers
de reaccion concentration
(% molar) (% molar)

1 : React . anh . 30 77 6,4 6 19
2: Con adicion de agua 30 58,6 2,2 23,5 37,23



+ 02,(h v)
HCOOH	CO2 + H2O

Part corroborar esta suposicion se
efectuaron fotooxidaciones de acido
fbrmico (1,8 mol/L) en n-butanol, en
presencia o ausencia de rosa bengala
(0,724g/L), en las mismas condiciones
experimentales en que se fotooxido al
furfural . En la Figura 2 se observo el
decrecinriento sostenido de la acidez
durance Ia reaction, habiendose con-
sumido al termino de 30 h mas de la
mitad del acido fbrmico anadido .

CONCLUSIONES

La fotooxidacion de furfural en
medio butanolico conduce a una mez-
cla de productos en la que los produe-
tos fundamentales son la 2,5-dihidro-
5-butoxi-2-furanona (II) y la 2,5-
dihidro-5-hidroxi-2-furanona (I), con
independencia de que se parta o node
reactivos anhidros . La adicion de agua
desde el inicio de Ia reaction favorece
el incremento del rendimiento canto
de (II) como de (I) .
La reaction de I con n-butanol

transcurre facilmente. Pare desplazar
el equilibrio de esta reaction en favor
de la formation del producto (II) Cs
suficiente la separation del agua pre-
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sente (preferiblemente de forma con-
tinua) mediante desolation azeotro-
pica de la misma con cl solvente (n-
butanol), bajo vacio pobre a tempe-
ratures cercanas a 60-80 £C. A tempe-
ratures mas elevadas las reactions de
acetalizacion con el solvente y aper-
ture de anillos pueden disminuir el
rendimiento en II.

Durance la reaction se forma acido
fbrmico que es partial o totalmente
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Rig . 2. Fotooxidacibn de dcido fbrmico. Curia L con sensibilizador .
Curia 2: sin sensibilizador

fotooxidado, constituyendo una de las
fuentes fundamentales de formation
de agua en la reaction .
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