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'orgénicos ye métodos mé;]orados de preparacidén de los mis-

_ 'bé.licos, espec:[ficamen’ae alquilcarbonatoes metél:.cos, alquil~

~particularmente ca,rbs ¥ algo peiig,rospa de preparar por los

para.cién de metiloarbonato sédico, se pone en contacto al=-

" gohol metilico ‘con godio me'l;é.lico (reactivo caro) para obte

El presente invento g6 rqfi'ere en general & derivados _|

mos ¥y, més particulamente, se refiere & alquil-derivados me|

tiolcarbonatos metdlicos y composiciones preparadas a partiz)

de los mismos y a métodos mejorados'de preparacién de algquili

derivedos metélicos, es decir, alquiloarbonatos metdlicos y
'alquilﬁ.oloarbona'tbe me:télioos ¥y composiciones que contengan

los mismos's

Son conocidos verios t:.pos de alquil-derivados met41i-

cos y tienen aplicaciones establecidas en la :Lndus-bria. Por

ejemplo, el elquilcarbonato metﬂloo, netilcarbonato sédico, B
de férmula OH;0C00Na, es un intermediario orgénico dtil paral

variaes reacciones de sintesis. Diversos alguiltiolcarbona=

tos metdlicos pueden ser utilizados tembién como intermedig=|

rios en reace'iox;es de sintesis y similaress

Los alquilderivados metdlicos, como alquilcarbonatos y
alquiltiolcarbonatos metdlicos, son en general de prepera-
cién relativamente cos#oaa y diffcile Por ejemplo, los al=

quilcarbonatos de sodlo, oomo el metilcarboreio gédico, son

procedimientos convencionales que implicen el uso de sodio

metdlico purce Asiy en un procedimiento convencional de pre

ner metéxido sédico de £6rmula estructural. CH30Na, despuds

de lo cual se hace reaccionar el metéxido sédico con didéxi-
do de oarbono para preparar el alquilcarbonato sdédico desea
doe Ademés, los alq,uiltiolcar'bonatds metdlicos han demostra

do.de forma similar que su preparacidén por los métodos con-
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L vencionales es diffcil o imposible.

do de tiempo relatlvamente corto, utilizando el menor nimerq

contengan slquilcarbonatos metélicos y/o'alqniltiolcarbona-

En vista de la caontinuamente creciente utilidad dg los
alquilcarbonatos metélicos seria convenienﬁe proporcionar
un método gimpiificado pero econdmico para la preparaéién
de diversos alquilcarbonatog metAlicos y témbién-de.glquil

tiolcarbonatos metélicos, con grian rendimiento'en un perio;

'p051ble de operaciones y empleando reactivos -seguros y eco-
némicos.

Por consigulente, el princlpal objeto del presente in-
vento es preparar alquil-derivados metélzcos, especificamen
te alquilcarbonatos y alquiltiolcarbonatos metdlicos y pro-

ductos de los mismos, es decir, composiciones mejoradas que

tos metélicos.

Esto puede conseguirse, de acuerdo con este inVento, -
haciendo reaccionar productos intermedios preparados siguien
do los métodos establecidos en la patente espaifiola No. 31185
titulada "Metodo de produccidn de Cbmpuestoé de tipo carbona|
to“ presentada el el 14 de Abril de 1965, cuyos inventores
son los mismos de esta solicitud, asi como el concesionario,
con reactivos seleccionados para dar-los producfos deseados
que contienen el alquilcarbonato o el tiolcarbonato met&lico

I3

especificamente alqullcarbonatos metélicos ¥ alquiltiolcar-

bonatos metdlicos. '
Pales métodos son sencillos, directos, econdmicos y re
lativemente répidos y proporgionan un rendimiento relativa-

mente alto del alquilcarbonato metAlico o alguiltiolcarbona

to metidlico deseados.

. Como' ejemplo especifico, se disuelve trimetilamina en

4
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‘lcon didxido de carbono gaseogo haciendo burbujear el ges &

.|metanol que contiene el metilcarbonato de trimetilamonio con

metanol absolubo y la mezcla resulbtante se pons en contacto —

través de aguélla durante medis hora aproximadamente a unos
509G y a la presién atmosférice hasta que cesa la absorcidén
de dibxido de carbonoe. Se hélla que el metilcarbonato de tri-
metilamonio.se’encuentra presente en la sélucidn en una con-
centracién imporianteo Sg cres que este éompuesto tiene la .
féroula estructural CHEOCO(CH )3NH.

El metiloarbonato de trimetilamonio se convierte a con-

tinuacién en metilcarbonato sédico tratando la solucidén de

una concentracién adecuada de hidrosulfuroAsédiéo; NaSH, solu
ble.en metanole Después-de este tratamiento, el metiica;bohaa
to sédico precipita de la solﬁcidn mgtanélica de hidrosulfuro
de trimatilamoqio y se obtiehe en estado puro por filtracizn.
A continuacién la solucidn se calienta a reflujo. para descom=
poner el hidrosulfuro de itrimetilamonio a frimetilamina &'sulr
furo de hidrégeno, escapando este dltimo de la solucién en
forna de gas.. ) ' |

Por lo tanto, de acusrdo con el presente lnvento, puede
hacerse reacoionar un producto intermedio o aducto, que se

forma a baja temperatura a partir de una amina terciarisa se-

leccionada, un alcenol seleccionado y didxido de cerbono, con

& sal metdlica adecuada soluble o dispersable en el alcanol

en un disolvente mutuo para proporcionar el alquilcarbong~

mado en la reaccién a baja temperatura entre una amina ter—
ciaria seleccionada, un alcanol seleccionado y sulfuro de car
honilo puede hacerse reaccionar & su vez con una sal metdli-

ca adecuada dispersable ¢ soluble en el slcanol 0 en un disol-

to metdlico deseadow De forms semejante, un intermediario for |

AT
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 vente mutuo para dar el alduiltiolcarbonato metélico deseado.

Como se establece més especificamente en la mencionada
patente espaﬁpla No; 311.889, la amina terciaria que se.utilgn
za para formar el compuesto intermedio o adﬁcto es cuélquier
amina terciaria capaz de. 'reaccionar fécilmente con ei alaca-
nol selecciongdo &,el diéxi@o de carbono o sulfuro de carbo-
bonilo para formar el aducto. Preferibiemente, la amina ter-7}
ciaria es de peso molecuiar relativamente bajo y puede dis--|
persarse o disolverse facilmente en el alcanol. Son ejemplos
no limitativos;de sminas terciarias adecuadas "1os siguientes

compuestos: trimetilamina, tfieﬁilendiamina, taﬁbién conoci-

da como l,4~diazobiqiclo-(2.2.2)-octano o DABCO, 1-azabiciclg
(3.%.1)-octano, l;aZabiciclo-(2;2.2)-octano, trietilamina, -
tri-n-propllamina, dimetiletilamina, dimetllpropllamlna di~-
metilbencilamina y plrldlna.

El alcohol utilizado para'reaccionar con la amina ter-
ciaria y didxido de carbono ossulfuro de carbonilo para for
mar los productos }ntermedios que constituyen_los materiales
de partida del presente método, es cualquier alcanol adecua-
do suficientemente reactivo con la amina terciaria y el didxi
do de(carbono'o sulfuro de carbonilo para formar el aducto -
deseado. BEste aducto debe ser, como se ha indicado anterior-
mente, un producto a partir del cual puedan obtenerse facil-
mehteilos productbs finales deseados, esto es,. los alquilcar
bonatos metdlicos o alquiltiolcarbonatos'metélicos. Son ejem
plos né limitativos dé alcanoles adecuados 1o§vsiguientes -
productos: metanol, etanol, isopropaﬁol y propanol. General-
mente, el alcanol no contiene nés de unos 3 Atomos de carbo-
no y se encuentre presente eﬁ exceso cuando se utiliza en la

formacidn  del aducto y en la formacién del alquilcarbonato o
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alquiltiolcarbonato méﬁélicos a partir del aducto.‘Asi,-por -
ejemplo, por lo menos 1 mol del alcanol contribuye a la for-
macidén de 1 mol del aducto. Son necesarias cantidades adlClO
nales del alcanol cuando éste adua como dlsolvente ] dlsper-
sante del sistema formador del aducto y también del sistema

formador del alquilcarbonato .o alquiltiolcarbonato metélicos.

Bl tercer reactivo formedor de aducto se-selecciona entre el
L}

grupo formado por didxido de carbono y sulfurd de carbonilo
y puede ser utilizado en forma geseosa o liquida. Este reac
tivo, en general, se hace burbujear lentamente en forma de ~
gas a través de los otros constltuyentes, a temperatura rela
tivamente baja, por ejemplo en autoclave con agitacidén o un
sistema similar. Generalmente 1a’temperatura no es superior
a unos 502C y preferiblemente no dgﬁe exceder de unos 302C.
Los métodos de formacibén de los aductos descritos estin es-
tablecidos més particﬁlarmente én la mencionada patente es-
pafiola No. 311. 889, ¥ por con31gu1ente, no seran descrltos -
con més detalles aqui. .

Debe entenderse que forma parte de la presente inyen--‘
cibn’ la utmlxzacién de los aductos que conbtienen COS v la -~

utllizaclén de los aductos que contlenen 002, formados como

‘lse ha deserito anterlormente, en la preparaclon de alquilde

nivados metalicos de carbonatos ¥y tildlcarbonatos. Generalmen
te los aductos pueden caracterizarse como compuestos que ‘con
bienen carbonato aménico de férmula general R"'OANRR R"H,
flonde A es €0, o COS.y R, R’, R"y R"’son‘radicales, espe-
c{ficamente los grupos R, R’ y R”" son radicales, preferi--
blemente alquilicos de una amina tenciarla ¥y R’’’ es un ra-
1ical’ alquillco derlvado de un alcanol.

©  De acuerdo con este invento, se hace reaccionar el aduc

-
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—to con un derivado inorgénico seleccionado del metal del pro

' compueéto inorgénico;pueden ser, por ejemplo, acetona cuando

ducto final deseados’ El aduoto se hace reaccionar estando di
su;el'bo o dispersado en el alcanol a partir del cual se ha
formado y/o otro disolvente o dispersante de dicho aducto ¥y,
preferiblemente, tembién del alcanol, si éste se encuentra
presente. EL aduoto puede encontrarse en el disolvente o dig
persante a cualguier oon.centracidn edecuadas EL derivado
inorgénico es un compuesto soluble o0 por lo menos fécilmenté
dispersable en el alcanol y/o cualquier otro diaolvénte ° |
dispersante presente con el aductos El derivado también de=—
be ser un compuesto que reaccions con el aducto en la forma
siguiente:
R'''OANHRR'R" + XY [ sal inorgénica]—> R"'OAX+ NRR'R" + HY,
donde R, R', R" y' Ri*t v A son los descritos anteriormente,
X os ol catién met&lico deseado e Y es un anifn adecusdos En
tre las sales inorgdnlcas tfpicas u otros compuegtos adecua-
dos para 1los fines de este inven’cc; se enouentran los siguien
tes: hidrosulfuro scfdico, cloruro cdlcico, cloruro megnésioco,
hidrosulfuro’ cdleico, .cloruro de litio, cloruro potésico,
hidrosulfuro potésico, sulfuro de estroncio y cloruro de be-
rilio. Pueden utj.iiza.rse otras sales inorgdnicas y similares
con tal de que respondan a log criterios antei'iores.‘ Tas ga=-
les u otros compuostos adecuadqa pueden utilizarse a cual=—
gquier concentracién adecuada,.par e jemplo en una relaocidén mo+
lar aproxlmada de 131 con elvaduc'!:o.'

Log disolventes o dispersantes de todos los componen—

‘o3, por ejemplo ol aloanol, en su casgo, y el aducto y sal o

el alcanol es metanol, la sal inorgénica es cloruro célcico

y ol aducto contiene solemente grupos alquilo de no més de
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sultado adecuados en muchos casos son los sigulentes: dioxa=-

—3 4tomos de carbono cada unoe. Otros disolventes que han re=— —

no, etilmetilcetona y butanole.
~ TLos sigﬁientesvejemplos éespec:f.fieos establecen més par-
ticularmente ciertas caracteristicas del presente inventos:
EJEMPIO I
Se forma el aduoto .de o-metilcarbonato de trietilamo-
nio con wn rendimientq del 90 % aproximademente, haciendo
reaccionar 101 g de trie'tilamina anhidra con 062 seco a 30°C |
en exceso de metanol absoluto (300 cc)e EL aduo-bo presenta
1la siguiente £érmula estruciurals 0H3OGON[CQH5] 3H- Este adug
'bo,,todav:la disuelto en el metanol, se hace reaccionar enton .
ces con una sal :Lnorgém.ca seleccionada anhidra soluble en
metanol para obtener el alqu.:n.lca.rbonato meté.lico deseaﬁo. Pox]

lo tanto, la reaccién se lleva a cabo vertiendo una solue:.dn

no-l en 300 co de metanol sobre la solucidn de aducto y dejan |’
do gue la reaccién progiga durante un periodo de 30 minutos
a 30°Cs La reacoién es précticamente completa con wn rendi~
nlento del 100 % pré._cticamentéy go caracteriza como sigues:
20%30000 [0,H5] JVE + Cally —» [CH;0000] ,Ca + 2[CpHis]3N + 2HOL.
A continuacién los-productos de reaccidén se filtran para re-
cuperar por separado el metilcarbonato oéicico anhidro,
(CHy0000) 08, doido clorhfdrico,y trietilemina. Ia enina pue
de utilizarse de nuevo en la preparaciéﬁ de cantidades adi-
clonales del aducto despuds de neutralizaciény EL metilcar-
bonato cdlcico asi obtenido se encuentra en forma de partion
las discretas finamente dividides. Es li‘l:il'en sintesis qui~ |
micas 'y, cuando se pone en contacto con el agua, s d.easlcompo-T

ne en metanol, carbonato cdleico y diéxido de carbono de
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; :4r
_forma que es Wtil como antisdptico, desinfectante, y similan |
rese . -

EJEMPIO II _

Se repite el mismo procedimiento del Ejemplo I. pero
utilizando 100 g de trimetila;nina anhidra disuelta en 400 cc
de metanol absolutos Esta solucidén se pone en contacto con
C0, gaseoso (haciéndolo ?urbujear q'través de la misma) &
259C durante 40 minutés. Con ello se prepara me tilcarbonato
de frime'bilamonio con un rendimiento del 90 % aproximadamente
.Este a-duc'bo permanece disuelto en el metanol mientras se. po-
ne en conta‘c'b'o a 259C con 200 g de oloruro cflcico anhidro
en 300 cc de metanol. Asi, la solucidén metandlica de cloruro
cé.J:cico simplemente se afiade con lentitud sobre el mebanol
que contiene el aducto y el metiloarbonato de trimetilamonio
g6 coﬁvier'be précticamente por completo, en un certo periodo
de tiempo (mex;os de 15 minutos), en metiloarbonato cédloico,
producto que se recupera de la solucién por filtracién‘.‘

EJEMPLO ITI '

Se forma el aducto o-metiltiolcarbonato de trimetile-
amonio de férmula GH3000'S'(GH3) BﬁH, baciendo reaccionar 125 g
de trimetilamina anhidra, disuelta en 400 cc de metanol abso
luto, coﬁ' C0S gaseoso anhidro. por borboteo de este Ultimo a
tré.vés de la solucidn. a 30°C du;'ante 45 minutos, hasta que
la reacc:i.dn 68 cpmple'ba‘."El aducto deseado, o-metiltiolcar—h
.bopato de trimetilamonio s Se obtie:;e con un fendimiento del
80 % aproximadamente. Se deja en la solucién metandélica mien
tras se pome en contacto a 20°C con 200 g de CaClp anhidro
en 300 cc de me'ba.nol,' afiadiends este §ltimo lentamente sobre
1a solucién, con lo cual el o-metiltiolcarbonato de trime+dil-

amonio se convierte précticamente por completo (rendimiento
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‘carbono y carbonato cdlcico d ser expuesto a la aceidn del

- 10 .=~

Fsuperior a 90 %) y casi inmediatemente (en unos 10 mlnutos) -
en metiltiolcarbonato cdlcico de Zérmula (CH;OCQS)ZGa, pro-
ducto insoluble en metanol que ge.separa del mismo por £il-
‘traciéns El mstiltiolcarbonatq‘célcico es Qtil como producto
quimico intermedio en una amplia variedad de reacciones qui—
nicase '
| . EJBIPIO_IV

En la etapa A, se disuelven 59 g ﬁe trimetilamina an-
hidra en 300 cc de etanoi absoluto y se hacen reaccionar con
CO2 gaseoso 86Co que burbujea a través de la solucidn duran—
te 25 minutos a 25°Ce EL producto, o-etllcarbonato de trime—
tilamonio, 02H50000N(055)3H, se obtiene con un remdimiento
del 90 % aproximadaﬁente'y; todavia disuelto en el etanol, se
hace reaccionar despuds con 90 g de CaCl, en 300 cc de etanol
por adicién directa de la solucién de Cally &l mismo con agi-
tacién a 25°C, para producir dentro de un periodo de 20 minu~
tos etilearbonato célcico,'Ca(Cszocoo)z, con un renaimiento
superior al 90 % Este producto deseado es insoluble en el
etanol y se separa por filtracién de log ofros productos de
reaccién, es decir, HCl y trimetilamlna y otros const1tuyen~

tes disweltos en el etanols El etilcarbonato cdlceico tiene

la propiedad de'descom@onerse en alcohol etilico, didxido de

agua, de forma éﬁe puede'ser uiilizado eficazmente como an-
tiséptico, desinfectante NG similafes por aplicacidn directa
a la pielfen fofma S6C8e Aiternativamentq,rpuede‘ponérse en
éonmaoto con agua para dar éleohol éti;icoQ

En la etapa B, realizada de la misma forma qﬁe'la:etap

ra A excepto en que el CO, gaseoso go sustituye por COS ga~
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~-58080 S0C0, Se forma con un rendimiento del 95 % del tebri-—

co aproximadamente o-etiltiolcarbonato de trime?ilamonio,
02H5OCO§N(CH3)3§, que después se-convierte, por el procedi-
niento previamepte descrito, estando todayia disuelto .en el
aleohol etilicoyen etiltiolcarbonato cdleico, Ca(COSOC,H;),,
con un rendimiento del 90 % aproximadsmentes EL producto se
separa del otanol en forma de polvo, Uil como intermediario
quimicoe

En la etapa Oy realizada de la misma forma que la etapa
A excepto en que el CaCl, se sustituye por 200 g de NaSH
(anﬁidro), el producto final, etilcarbonato sédico,
Na00COCoHg, se aisla por £iltracidne Caléntando a reflujo la
mezcla de productos'de reﬁcci&n que contiene hidrosulfuro de
trimetilamonio se descompone el mismo a trimetilamina y
‘HyS gaseoso, separéndose este ltimo de la solucidén. Se ob-
tiene etilcarbonato sédico puro con un rendimiento alrededor
del 85 % del tedbricos El etilcarbonato sédico se redupera en
forma de polvo blanco que se descompon; al ponerse en con=
tacto con agua para formar bicarbonato sédico y alcohol eti~
lico. Por consiguiente, es &til como desinfectante, germici—‘
da, esterilizante, agente neutralizador alcalino y simila=
rese.

' EIEMPIO V

Se disuelven 143 g de tripropilemina anhidra en 300 cc
de metanol absoluto y se hace burbujear a través de la mez~
cla a 35% CO, seco durante 1 hora, para pﬁoducir o~metilcar
bonato de tripropilemonio; CH30000N(C3H) 3'ﬁ, con un rendi-
miento del 95 % del téérico aproximadamentes Esgte producto

en metanol se hace reaccionar a continuacién con 56 g de

NaSH anhidro en 300 co de metanol a 3090, mediante la adie

~
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después de lo cual la mezcla se filtra para obtener alrede=

dor del 90 % del rendimiento tebrico de metilcarbonato sédico
CH3OGOONa.

En un ensayo paralelo,. se llevan a cabo 1as. mismas reac
ciones con la excepcidén de que el 002 se sus‘b:l;.'buye poxr COS
gaséoso anhidro de forma que se obtiene inicialmente como
aducto o-metiltiolcarbonato de tripropilsmonio, OH,0C0SN
(03H7)3.ﬁ, con un rendimiento del 90 % del fedrico aproxima-
damente. Este aducto se convierte después en metiltiolcarbo=
nato sédico, CHy0C0SNa, con un rendimiento del 80 % dei"'beé-
rico abroximadamente.'m metiltiolcarbonato sédico es un va=
lioso intermediario para reacciones de sintesis’

EJEMPLO VI .

En la etepa 4, se disuelven 150 g de tri-isopropilemina|
enhidre en 400 cc de iéopropanol absoluto ¥ desjués sSe pone
en contacto durante 1 hora a 25°C con CO, gaseoso seco que
burbujea a través de la solucidn. EL producto, o-isopropil—
carbonato de trimisopropilamonio, (cHB)ZCHogBON((0113)20H)3§,
ge obtiene con un rendimiento superior al 75 % y se descom—
pone dando igopropanol por reaccidn con 250 g de _Ca012 snhi-
dro, sfiadiéndose este Ultimo con agitacidn, para dar un alto
r;end;.miento de isopropilcarbonato cdlcico, Ca(OOCOCH(CH3)2)é
compuesto 'ti'liil en sintesis orgé:nica y. como desinfectante y
ageﬁte‘eéterilizanta, puesto que se descompone er alcohol |
isopropilico, carbonato cdlcico y didxido de carbono 2l en—
%rar en contacto con aguav EL isépropilcarbonafo cdloico se
recupera pér f£iltracidéne

En un enéayo paralelo, etapa B, se sustituye el CaCl,

por 250 g de NaSH anhidro y el producto, isopropilcarboﬁa'bo
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—sddico,_Na(OOCOCH(CHﬁ)a), se recupera con un alto rendimien=]

- 13 =

toe Este producto es Util en sintesis orgdnica.

En dos prﬁebas paralelas nés, etapas C y D, se repiten
las condiciones de las.etapas Ay 3B re;pectivaménte, excepto
que el CO, se'sustituyq por COS gaseoso anhidros EL aducto
asi formado ‘en las etapas C y D es o-isopropiliiolcarbonato
de tri-isopropilamonio, (C?Q)QCHDCO§N((CH5)20E03§. El pro-
ducto de la etapa C es isopropiltiolcarbonato célcico,
Ca(bOSOCH(CHé)a)z, un producto intermedio Wtil en varias re-
acciones quimiceas, .que se obhiene con un importante rendi-
nientos El pro@ucto de' la etapa D es isopfopiltioloarbonato
sédico, NaCOSOCH(CHé)z, un producto intermedio Gtil én reac-
clones quimicas por ejemplo de»sintesis y temblén se obtiene
con un importante.rendimiento? 3

EJEMPIO VII .

En la etapa A, se disuelven 100 g de trimetilaming an-—
hidra en 500 cc de alcohol petilico absoluto y después se
ponen en contécto durante 15 minutos 2 25°C con €0, gaseoso
seco haciendo burbujear el gas .a través de la solucién a la
presibén atmosférica. E1 producto es el aducto metilcarbonato
de trimetilemonio de £érmula OH;0000 H(CH;),E 7 se obtiene
con un rendimiento de méds del 95 % del tedricow EL producto
permanece disuelto en el alcohol metilico Y se pone en con-
tacto a 25°C con 150 g de oloruro magnésico emhidro en 300
cc de metanol, reaccionando con aquél para formar metilcar—
bonato magnésico, el producto deseado, con un rendimiento
del 95 % aproximadamente del telrico, a lo large de un perio
do de 10 minutoss El metiloarbonato magndsico se utiliza en
solucién ya que es soluble en el metano '« Es &til como agen=
te carboxilante y como intermediario quimico. -

En la etapa B se repiten las condiciones de la etapa A
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~hol metilico y se pone en contacto a 25°C con 200 g de .clo-
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~con la excepcidn ée que la sal inorgéniea,utilizada en ;a -
etape A se sustituye por 150 g de oire s.al inorgénica, sul=-
furo céleico. El metilcarbonato cdloico deseads se obtiene
con un rendimiento del $0 % del tebrico y se separa por f£il-
tracidne | | '

En les etapas C y b se repiten las condiciones de las
etapas A y B respectivamente, con la excepcidén de que el 002
se sugtituye por COS gaseoéo anhidroe. ﬁn la etapa C, se ob=-
tiene el aducto metiltiolearbonato de trimetilamonio de fér—
mule’ CH;0005(CH,) Bﬁn, con wn rendimiento del 90 % del bebri~
co y se convierte en el tiolocarbonato deseado, metiliiolecar—
bonato de megnesio de férmula Mg(OCSOCH3)2 con' un rendimien~
to del 95 % del tebrico. Este carbonato es soluble en meta-

nol y se emplea como agente tiolcarboxilahte en soluciéne En

carbonato cdleico de férmula Ca(0COSCH;), ¥ se obtiene con
un rendimiento del 95 % del tebrico. '

EJEMPLO VIII

En la etapa A se disuelven 100 g de trietilendiamina
anhidra (DABCO) en 300 cc de alcohq;l metilico absoluto y des
pués se pomen en c_oﬁ*l;ac*l:o durante 10 nminutos a 25°C con co,
gaseoso seco haciendo burbujeer el gas a través de la solu~
cidn.a la presién atmpsférica‘.‘ Soiamente uno de los 'gru_pés
amino - en el DABCO acepte un protén y el producfo tiens la
26xmula OHy0C00N(CE,CH,) 3'131-1 y se obtiene con un rendimiento

superior al 95 % del telrico’s Permenece disuel:l:o en el alco-

ruro célcico enhidro disueltos en 300 cc de alcobol metili-
COy reéocionando con aquél para formar metilcarbonato ‘célci—

co, el producto deseado, con un rendimiento del 95 % del

la etapa D, el carbonato final deseado es de nuevo metiltiolt
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| incorpora el uso de aductos de aminas terciarias seleccicna-
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—tedrico, & lo largo de un periodo-de 10 minutose EL metil= —
.carbbnato cdlcico se separa por filtracién.

Enlla etapa B se repitenlas condiciones dé la etapa A,
con la excepcidn de que la sal'inorgénica utilizada en la
etapa A se sustituye por 200 g de otra éal'inargénica, clo-
ruro potédsico. Ademds, se obtiene el alguilcarbonato netdli~
co deseado, metilcarbonato potésico de férmula KOCOOCH3, con
un rendimiento del 95 % del tebrico, que se separa por fil-
tracidén. -Se trata de un polvo blanco y es $til como interme—
diario quimico.

Debe entendergse, por lo tanto, que el presente método-

deg, alcanoles y'COS 0 002 para obtener alquilcarbonatos me-
tdlicos (en el ocago 'del 002) o alquiltiolcarbonatos metdli=-
cog (én el caso del COS) por reaccidn con saiés inorgénicas
geleccionadas y compuestos similares. Los alquilca;bonatos
y tioloarbonatos metdlicos formados de acuerdo con este in-
vento son Utiles para una gran variedad de fines ﬁdemés de
los especificados en esta memorias Por ejemplo, aguellos com
puestos que contienen metales de accién oatalitics pueden
ger utilizados como vehiculos de tales metales. La descompo-
sicidn de algunos de estos compuesios, por_ejemplo POr reac—
cién con agua en el caso de alquilcarbonatos metdlicos éelec—
cionados, da lugar a la formacidn de séles inorgénicas cons-—
tituldas por loé metales cateliticos pare deposiciones, etce.
Ademds, el etilearbonato cdlcico y el etiléarbonato sb-
dico preparados por el presente método tlenen otra eplicacidn
especial. Asi pues, &u uso en mezclas-con otros constituyen—
tes forma parte de este invento. A este respecto, el etil-

carbonato cdlcico posee la férmula estructural (02H50000)20a




10

15

20

25

30

co, etilcarbonato sdédico, metilcarbonato sédico, isopropil-

'Y puede prepararse en la forma descrita anteriormentes. Este —
producto puede proporcionarse en forma de polvo gue se des; .
compone al ponerse en contactto con agua para former alcohol
etilico y carbonato céleico y desprender didéxide de carbono
en forma de burbujas gaseosas. Egta reaccidn puede expresarse
en ;a forna sigulente: 7

(0pH50000) ,0a + Hy0 —=, .2C,HOH + 00y + 02C0y.

Los alquilcarbonetos metdlicos en forma de polvo seco
preparados po? el presente método, que se descomponen f£écil-
menté‘y forman aldoholes bactericides o esterilizentes al golely
nerse en contacto con el agua,puédan ser utilizados. en formy- -

laciones medicinales secas, por ejemplo etilcarbonato cdlci-

carbonato sdédico, propilcarbonato sédico, metilecarbonato cal-
cico, propilcarbonato odlcico e isobropilcarbonato cdlcicos

Los polvos secos de alquilcarbonatos metdlicos que des-
prenden fécilmente elcohol efilico al ponerse en contacto
con agus también pueden éer utilizados; de acuerdo con la in-
vencién,'ﬁomo fuentes de aloohol etilico para bebidas alcohd-
licag y similaress Estos polvos'secos de alquilcarbonatos me-
télicos, cuyos productos de &escomposiciép son alcohol et~
lico y materias inofensivas, tales como carbonato céleico,
bioaiﬁonato sédico, didxido de carbono y similares, incluyen
el etiloaibonaﬁo-célcico, etilecarbonato sdédico, etilecarbonate
potééico, etilcarbonato magnésico y-similargs.

A titulo de éjemplo, sl se mezcla etilcarbonato cdleico
en polvo seco con un di;uyente del carbonato en forme de par-
tlenlas, Seco, dispersable en-agus, adecuado tal como agen-

te saborizante'seco, por ejem@lo polvo de sabor a naranja' »

artificial y despuds le mezcla.se afiade sobre agua, el re—~
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~resultado es que'se fofmé alcohol etilico y se desprenden —
burbujas de,diéiido de carbono y el carbonatg odlcico se se-
para por precipitacién indfensivamente. El saborizante de
neranja eé disuelve y el alcohol etilico y el saborizante de
narenja cooperean conllaa burbujas de didxido de carbono para
former una bobide alcohélica efervescente refrescantes EL
carbonato cé;cico puede separarse de la bebida depositando
la mezcla seca en una bolsa permeable a2l agua, tal como las
bolsitas de té, ytdespuéb introduciéndolo en sguae Todos log
produdtosvexcepto el carbonato cdleico atraviesan la bolsita
de té y pasan al agua que se encuentra en su exterior. De
egta formae se puede preparar instantdneamente uﬁa bebida al-
cohélica liquida é pertir de la formulacién en'po%go seco
previamente megzclada que sl se desea puede contener uno o "
mds saborizantes, eto. EL carbonato odlcico es inofensivo,
¥y de hecho, es algo beneficiogo si se embebe, puesto que es,
en forme precipitada, un conoci&o antidcido suave.

De forma semejante; elnetilcarbonafo gédico en polvo se—
co da aloohol etilico'y bicarbonato sédico al ponerse en con
ta?to con agua, segin la siguiénte'reacciéns

CoHg0000Na + Hy0 —» 02H50H + NaHGO3

4;1 pues, el etilcarbonato sédico en polvo puede mezclar
se con un ssborlzente adecuado para dar un polvo formador de
bebida alcohélicd no efervescente. EL bicarbonato sédico o
ducido por reaccién del etilecarbonato sédico es un antidel-
do eficaz que contribuye a aliviar cualquier indigestidén u
otro malestar gdstrico que frecuentéménte ge produce durante
el congumo de cantidades apreciables de aloohol. Por consi-

guiente, el etilcarbonato sddico es un'oompuesto particular-

mente oconveniente y efectivo, utilizeble como fuente de pro-
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~ducto antlséptlco y msdlclnal ¥y como material base 0 ingre— _|
diente esencial de una composicidn séllda seca, formadora de
beblda alcohdlica. El etllcarbona#o potésico puede ger utili
‘zado en 1ugaf de etilcarbonato gbdico para producir resulta-
dos comparables, siendo el subproducto bicarbonato potésico,
la sosa‘de pasteleria. . ‘

Los siguientes ejemploa esPeciflcos ilustran todavia més
el uso de carbonatos selecclonados formadores de alcohol eti-
lico en formulaciones en polvo seco de bebidas alcohdélicas:

' | EJEMPIO TX | | _

El eftiloarbonato sdédico, preparado en la forma provia=
mente descrita de acuerdo con el présente método ¥y énlforma
de polvo seco puro, se ﬁezcla-con una mezcla comerciazl en
pblvn'seco, formadora de jugo de naraﬁja sintético, conoci-
da qon'e; nombre de Tang y oonstituida por azicar, doido ci-
trico, goma ardblga, sabor de ﬁaranja natural, carboximetil=
celulosa sbdica, fosfato cdloico, ocitrato sédico, vitamina
G; acelte veéetal hidrogenado, vitamina A, color artificial
y un preservgtivo. El etiloarbonato aédico se mozcla unifor-
memente en 1é.proporcién'de unoé 35 g por cada 15 g del pol-
vo de naranja sintético y oada_poroién de 50 g de la mezcla
uniforme resultén%é se coloca en un molde de fabricacién de
tabletas ¥ sge oomprime en forma de tableta, despuds de lo
cual ésta Ultimg se envuelve en lémlna de aluminio para aige
.larla de la humedad y se guardas.

Més tarde la tableta alslada se desenvuelve ¥ se deja
caer en un vaso alto conteniendo agua frma y cubos de hielo.
El etiloarbonato s6dico reacciona insitanténesmente con el
ague para formar'aloohoi.etilioo ¥y bicarbonato sdédico, mez-

cldndose ambos con los ingredientes sintéticos de naranja y
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—~dispersdndoge uniformemente con elioe en el agus. Esgta behi-l
da se semeja en aspecto, gusto y olor a una bebida existente
en el mercado conocida éon el nombre de "deatofnillador" h's
constituida por zumo de naranja y un licor que contiene al-
cohol etflico, ya sea vodka o ginebras ElL sabor a naranja en-
mascare eficazmente el caracteristico sabor a alcohoi etdli-
co de la bebidas Por oonaigpiente,,la 60mpbsicidn en polvo
seco para bebida es eficaz, econdmica y muy‘portétil.
_ . EJEMPIO X _

Una mezcla en polvo seco constituida por 15 g del polvo
sintético de nerenja comerciel del Ejemplo 9 y 40 g de otil-
carbonato odlcico se introduce en una bolsita celulésica per-
meable al agua del tipo empleado ordinarismente para contener
tée A continuacién se sumerge la bolsita en un veso de 6 on—
zas (168 g) de agua frim, con lo que el etiloarbonato cdlcico
ge convierte en alcohol etilico, diéxido de carbono y carbo-
nato cdlcico insoluble en aguae. La mayor parte del carbbnato
cdleico permenece en la boleita miemtras que el didxido de
carbono en forme de burbujas, el alcohol etflico y la naran-
ja sintética atraviesen la misma y pasan al agua que Se en-
cuentra en el exterior de la bdlalta. Egta se saca despuds
del vaso y la bebida alcphdlica efervescente queda lista pa-
re tomar. Pusde obtenerse una efervesceﬁcia adicional inclu=-
yendo cantidades importanteévde 4cidos entre los ingredientes
en polvo 86co deééritoa. Asi, por ejemplo, el dcido citrico
reacciona con el carbonato célcico pars producir citrato cél-
cico y diéxido de ocarbonoe En la formulacién de naranja sin-
tética se encuentra presente algo de ébido citrico y éste l
reacciona con el carbonato odlcico en la forma descrita.

Otros egentes saborizentes secos, capaces de dispersarse
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etilico, diéxido de carbono y carbonato o bicarboneto mebé=

lico & partir del etilcarbonato metélico, son los agentes
convenclonales que pueden utilizarse para obtener aproxima-
demente el sabor y/o el aspecto y/o el olor de diversos ti=-
pos»de licores tradicionales y/o bebidas a base de licores.
Por ejemplo, aceite de nebring .en pequefia cantidad, adsorbi-
do en un polvo base a&eouaao tal como carbonato cédlcico, be-
bide en polvo seco con ssbor a grosella, etce

Por consigulente, los anteriords ejemplos demuestran cla-
ramente que pueden prepararse fécilmenfe por un método nuevo
¥y econémico alquilcarbdnatos metdlicos y alquiltiolcarbona—
tos metélicos de los tipos indicadose Se cree que algunos de
los mencionados élquiloar%bnatos y/b alquiltiolcarbonatos me<
t4licos son compuestos completamente nuevoss Ademés, los an-
teriores ejemplos ilustran también el uso de nuevas mezclas
sélidas, secas, que liberan alcohol, como bebida alcohélica
y/0 para uso medicinales Es evidente que en el caso de bebi~
das és una ventaja muy lmportante el disponer de alcohol
otilico (y didxido de carbono si se desea efervescencia) en
un golo compuesto 8600, & partir dél cual se forma el alcohol
féoilmente en agua junto con anti~4cidos seleccionados y si-
nilaress Por lo tanto, los p&nstituyentes 56008 para una be=

bida alcohélioa pueden medirse con exactitud fécilmente y

preparar una mezola previa. También se evita el oneroso almas
oepamiento y transporte de licores, saborizantes, etce Ade-
més, aumenta de forma importante la facilidad de preparacién
de la bebida. Ademés, los productos msdicinales secos libera
dores'de alcohol de la invencién son partioulafmente venta~
josos para uso en el campo 0 en operagiones militares, etcy

)
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—0tras ventejas de las composiciones y métod‘os descritos es—_|
tdn expuestas en lo gue precede.

En los presentes métodos y composiciones pueden introdu-
¢irge diversag modificaciones, camﬁios, alteraciones y sus=
titucioness Todas estas modificaciones, cambiosg, alteracio-
nes y sustituoiones caen dentro de los limites de las reinvij
dicaclones anejas y forman ‘par‘t:e'de la presente invencién.

En resumen, la Patente de Invancién gue se golicita re-

caerd sobre las siguientes:
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- A REIVINDICACTONES A .

1. Un mé"todo de preparacidén de alquilderivados metdli-
cos seleccionados entre el grupo formado por alquildé.rbona—
o8 mle'bé.licos y alquiltiolcafbonatos netdlicos, cuyo método
consiste en hacer reaccionar un aducto de at;lina terciaxria,
alcanol y un reactivo seleccionado entre diéxido de carbono
N sul:éuro de carbonilo, con una sal inorgénica del metal del
alquilderivado metélico que: se desea formare

2. Un método segﬁh 1a Reivindicacidén 1 en el cual el
aducto y la sal mencionados se dispersan de wuna ﬁanera pox
lo menos pré.cticamenté uniforme en un medio dispersante du-
rante la citad,a. reaccidn.

3¢ Un método seglin las Reivindicaciones 1 6 2 en ol
cual el alquilderivado metdlico mencionado es' un alquilcar-
bonato metllico y el reé.ctivo citado es didxido de carbono.

Che Un método segin cuslquiera de las precedentes Reivin
dicaciones 1-3 en el cual el aloanol mencionado contiene no
nds de 3 4tomos de carbono. '

5 Un método segln las Reivindicaciones 3 6 4 en el
cuzl el metal mencionado estd seleccionado entre el grupo
formado por metales é.lcalinos y netales alcalino—térfeoa y
donde el .alquilcarbonaté metdlico citado es sdlido a la tem—
peratura ambiente y .se descompone al ponerse en contacto con
agua para formar alcohol etilico y un compuesto &e tipo car-
bonato que es ﬁréc‘bicamente no ‘t6xico_ para el bombre’s

6. Un método segin la Reivindicacidén 5 en el cual el

- compuesto de 'liipo carbonato précticamente no tdxico menciow

nado estd seleccionado entre el grupo formado por bicarbona
to gédico, bicarbonato potésico, carbonato magnésico y car-

bonato cdlcicoe
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. . .
>

— 7. Un método seglin cualquiera de lag precedentes RéiQ__
vindicaciones 1-5 en.el cual el citado metal es sodio y don
de la sal metdlica inorgénica mencionada es hidrosulfuro sé-
dico y el‘aducto citado se hace reaccionar estando dilsuelto
en éxceso de etanol, afiadiéndose el hidrosilfuro sdédico &
la solueién para formar el alquilderivado metédlico, etilcar—
bonato sdédico. |

8¢ Un método segin c&alquiera de las precedentes Redw-
vindizaciones 1-=5 en el ocual el citado metal es calecio y don—
de la sal inorgénice mencionada es cloruro célcico ¥y el aduc
to citado se hace'reacoionar estando disuelto en etanol,
afladiéndose el oloruro cdlcico a 1& solucién para formar

etilecarbonato cdlcico.

9. Un método segin las Reivindicaciones 1 6 2 en el
cual el alquilderivado metédlico citado es alquiltiolcarbona-
to metdlico y el material del aducto mencionado es sulfuro
de carbonilo.

100 Un método segin la Reivindicacién 9 en el cual el
alcanol citado de dicho aducto contiene no més de unos 3
&tomos de carbonos '

~11. Un método segin las Reivindicaciones 9 6 10 en el
cual el citado alcanol es etanol, donde el aducto menciona-
do se disuelve en un exceso de dicho etanol y donde el mew-
tal citado del alquiltiolcarbonato metédlico mencionado estd
seléccionado entre el grupo formado por metales alcalinos y

metales alcalino-térreos.
12. Se reivindica por Ultimo como objeto sobre el que

ha de recaer la Patente de Invencién que se solicita:"UN

METODO DE PREPARACION DE ALQUILDERIVADOS METALICQS".
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Todo conforme queda descrito y reivindicado en la pre--

sente Memoria descriptiva que consta de veinticuatro péginas
. b .
mecanografiadas.

F

Madrid, 28 Noviembre, 1966
BERNARDO UNGRIA

D.P.
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