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La presente invencidn concierne a un procedimiento
de preparacion de carbonatos de alquilo de elevado peso nole—
cular, de férmla general R1 O~GOAOR2; en la cual RL y RZ;
idénticos o distintos, representan cada uno un radical alqui-
1o lineal o ramificado; comprendiendo cada radical RL o R2 un
nimero de gtomos de carbono comprendido entre 6 y 18

Es conocido el procedimiento de fabricacidn de Los
carbonatos de alquilo por reaccion, en un reactor, de un cL o=
roformiato de alquilo sobre un alcanol., Dicho procedimiento
permite fabricar el producto deseado; pero pregenta varios inw
convenientes :

-~ la duracidn de la reaccidn es muy larga;

- la reaccidn no es completa y hay que efectuar una rec-—
tificacidn de la mezela, operacidn que es diffcil de
realizar industrialmente, ya que se necesitan vaclos muy
altos, del orden de 1 Torr.;

- durante la reacclan, aparecen subproductos y especial;
mente el cloruro de alilo correspondiente, en cantidad
que es tanto més importante cuanto mds elevada es la
temperatura de la reacciinj

- egte modo de trabajo es bastante peligroso porgue el
cloroformiato puede'descomponerse de manere explogsiva
cuando eg calentado, especialmente si se encuentira en
presencia de sales metdlicas y sobre todo de cloruro de
hierro, Se han remediado parcialmente estos inconvenien
tes operando de manera contimna; segin la téenica des~
crita en la Patente frahcesa num, 51;43593, o afiadiendo
a la mezcla de cloroformiato y alcohol un alcoholato
alcalinoj‘aportando el alcohol y el alcoholato losg gru;

pos alquilo del carbonato. Esta Wltima técnica estd des—
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crita en la Patente norteamericana 3 627 810, Sin em=
Breo, quedan los inconvenientes mencionados anterior-
' mente, y especialmente el riesgo de una descomposicion
explosiva del cloroformizato.
Seghn la presente invencidn, se remedian 1os incon-
venientes mencionados anteriormente realizando la sintesis del
carbonato segin la reaccidn conocida

R1 0 - 00~ Cl + R2 0H > Rl 0 - CO - OR2 + HC1

en un medio de reaccién constitufdo por una emulsidn de dos fa—
ses : una fase orgdnica, que contiene el alcohol, el clorofor—
miato y el carbonato, y una fase acuosa no miscible con la fase
organica. Gracias a la puesta en emulsidn, la fase acuosa estd
en intimo contacto con la fase orginica y disuelve los produc-—
tog minerales que en ella se encuentran, especialmente el
geido clorhfdrico que se ha formado qurante la reaccidn, y el
cloruro de hierro, Este modo de proceder presenta las siguien—
tes ventajas

~ la duracién de la reaccién resulta reducida considera~
blemente gracias al hecho de que la reaccidn es hecha
irreversible por la disolucidn del dcido clorhidrico en
el agua;

- la déacomposioiﬁn del cloroformiato en cloruro de alqui-
lo queda reducida por la reduccidn de la duracién de la
reaceion; |

- Bl rendimiento de la reaccign resulta mejorado, ¥ Simm
plificada le purificacion final a consecuencia de elloj

- disolviendo el agua el cloruro de hierro, no hay ya ries-—
go de descompoeicién explogiva del cloroformiato, y el
procedimiento segdn la invencidn ofrece una myor seguri-

dad en comparacion con los otros procedimientos que hacen
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intervenir un cloroformiato.

Se describe a continuacion la aplicacidn del procedi-
miento segin la invencion. En un reactor, se mezclan con el
agua el cloroformiato y el alcohol. Ia cantidad de agua afiadida
tiene que ser suficiente para disolver todo el deido clorhidx_-i—
co formado a la temperatura de la reaccién,' lo cual supone cuan
do menos 0;6 1. de agua por mol de carbonato. EL agua necesa-
ria para la reaccion puede ser introducida de una sola vez con
los otros reactivos, al empezar la reaccidn. Sin emtargo, se—
gin una variante preferida de la invencidn, se introduce el
agua por fracciones sucegivas procediendo de la siguiente ma-
ners ¢

= se introduce una primera fraccidn con los otros reacti-
vos al empezaer la reaccidnj »

- gl cabo de clerto tiempq (aproximdamente 1 hqra después
de empezar le remceidn), se interrumpe la agitacidn, se
decanta, se saca la fase acuosa y se vuelve a introdu-
cir una nueva fraccidn de agua; 7

- 86 vuelve a empezar la operacién al cabo de algunas ho-
ras;

- todaw J_.as fracciones de agua afiadidas tisnen que equi-
valere, en conjunto, & cuando menos 0,6 litros. Este mo—
do de operar permite obtener una emlsion mejor que la
obtenida cuando se afiade el agua de una sola veg. Por
otra parte;- el agua no tiene que disolver los reactivos
y especialmente el alcohol inicial, lo cual explica el
limite inferior, fijado en 6, para el mimero de dtomos
de carbono en cada radical alquilo del carbonatos La Ta~
bla adjunta indica la solubilidad de distintos alcohoies

en agua a 159, viéndose que los alcoholes con 5 y 4 dto-
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mos de carbono tienen ume solubilidad en agua demasiado
grande para poder constitulr el objeto del procedimien—
$0o
Hay que prever una agitacidn suficiente para asegue
rar una pués‘ba en emulsién de la mezclae lo més perfecta posi-
ble. Ia reacclén puede ser conducida a temperatura ordinaria
gl el cloroformiato y el alcanol son liquidos o egta tempera-
tura, o a partir de su temperatura de fusidn para los clorofor
miatos y los alcoholes superiores, Sin embargo, la velocidad
de reaccign aumenta con la tewperatura y conviene trawajar a
la temperatura mds elevada posible, es decir a 1002 , tempera-
tura de flujo de la fase acuosa a la presiotn ordinéria.
Durante la reaccian, el cloroforminto experimenta
una hidrolisis parcial. Sin embargo;' resulta que, para un de-
rivado de alcohol pesado, la pequefia solubilidad en agua de
dicho alcohol y del cloroformiato correspondiente limita la
proporcion de hidrdlisis, incluso a elevada temperatura. Los
productos resultantes de dicha hidrdlisis parcial son el dcido
clorhidrico, el gas carbénico y el alcohol correspondiente.
Dicha descomposicibn estd resumida por la ecuacidn siguiente
RO -~ CO CL + H2 0 ~=~=~» ROH + H C1l + CO2
Dicha descomposicidn surte dos efectos en el balance
de la reaccitn
- implica una pérdida en la cantidad de cloroformiato in-
troducida;
- aumenta la cantidad de alcohol gque entra en la reaccidn.
Si se quiere obtener una reaccién total, es decir no
tener al final de la reaccién ni cloroformiato ni alcohol, hay
que .preverresta descomposicidn, que es una constante para un

determinado modo de operacidn. Por lo tanto hay que introducir
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un exceso de cloroformiato correspondiente a la cantidad de
que se descompondrdl, sumentada en upa cantidad correspondiente
a la cantidad de aloohol formado.' Es necesario, ademis, tener
en cuenta la descomposicidn térmica del cloroformiato en clow
ruro de alquilo. Lios estﬁdios que se han hecho muestran que el
exceso de cloroformiato que hay que afiadir con respecto & la
cantidad tedrica es de 60% en moles para los cloroformiztos
con 6 atomos de carbono, y de 1% en moles para los clorofor-
miatos con 18 atomos de carbonc.

Ia duracién de la reaccidn es variable segin la na-
turaleza del carbonato deseadoi'siando de 8 horas para los car—
bonatos con 6 stomos de carbono, y de 16 horas para los carbo-
natos con 18 dtomos de carbonod

Ia purificacidn del carbomato asifi obtenido puede rea
lizarse como sigue : |

- se decanta la mezcle de la reaccién y se saca la fase
orgénica que contiene el carbonato, como producto prin;
clpal. Se lava con amoniaco para descomponer el cloro—~
formiato que no hubiere ;eaccionado; ge lava luego con
agua para eliminar el amoniaco y se destila para obte-
ner un producto puro;'o se realiza un simple descabeza
miento (eliminaci@n por destilacian de una parte del
clLoruro de alquilo y del aleohol restante) para obtener
un producto industrial de pureza aceptabléﬁ

Los carbonatos organicos ofrecen actualmente un gran
interés por sus dos cualidades siguientes : 7 :

- son cuerpos abgolutamente exentos de halégenos,'y por
ello my poco corrosivos;

- son cuerpos que, en estado 1équido} presentan una visco-

sidad constente en una amplia gama de temperaturass



155

160

165

170

175

180

Dichas dos cualidades hacen que se trate de emplear
los carbonatos y especialmente los carbomatos simétricos de
elevado peso molecular como lubrificante o fliido hidraulico.
El procedimiento que se ha descrito anterlormente permite obw
tener con un rgndimiento miy bueno los carbonatos simétricos
o disimgtricos, lineales o ramificados;' giempre que la ramifi-
cacifn no me encuentre en posicidn I en el cloroformiato. En
efecto, un cloroformiato ramificado en posicién I tiene una
proporcién de descomposicidn tal que su empleo es imposible en
el procedimiento segin la invenciodn. Por el contrario;’ el pro-'-
coedimiento es aplicable a los cloroformiatos ramificados en
posicin o¢ y superior (/9 , X),‘ a pesar de lo cual la
reacoifn es mis diffcil de conducir en el caso de um remifi-
cacitn en posicidn o , constitufda por uno o varios grupos me-
tilosy ya que el cloroformiato es entonces menos estable y expe~
rimenta una descomposicidn parcial que afecta el rendimiento y
la pureza del producto obtenidos

Los Ejemplos 1 a 5, indicados a contimuacidn, ilus-
tran la apiicacifm del procedimiento a distintos casos. Los
ejemplos 1 a 4 conciernen a los carbonatos de alquilo simétri-
cos de creciente peso molecular y el Ejemplo 5 concierne a un
carbonato de alquilo disimétrico, mientras que el Ejemplo 2
concierne ademds a un carbomato ramificado.

EJEMPLO lo

Egte ejemplo ilustre la preparacién del carbonato de
dihexil oy’

En un reactor de 1 litro provisto de agitador, de to-
ma de temperatura, de refrigeranite y de una ampolla de colada,
ge introducen sucesivamente :

~ 1 mol de alcohol hexflixo normel,
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- 1;“-57 moles de cloroformiato de hexiloy
% @;60 litros de agua.
Se agita la mezcla y se calienta hasta la ebullicidn
durante 8 horas. La temperatura es de ldOQ Ce Al Ffinal del caw
lentamiento, se decanta el producto. Se obtienen asi 218 g.' de

producto bruto, cuyo titulo es el siguiente :

- Cloroformiato de hexilo 052%

~ Cloruro de hexilo 0,8 %
- Alcohol hexflico normal 3,0 %
- Carbomto de dihexilo 96,0 %

El rendimiento es, pugs, de 60% con respecto al
cloroformiato de hexilo y de 95% con respecto al alcohol hexf~
licos Bl exceso molar de cloroformiato con respecto a la canti
dad tegrica es de 5;%.‘Este Ejemplo ilustra, segin la Tabla de
las solubilidades de los alcoholes, la razon de la eleccion del
1fmite inferior de &tomos de carbono.

EJEMPLO 2.

Este ejemplo ilustra la preparacidn del di(etil-2
hexileno). -

En un reactor de 1 litro, andlogo al del Ejemplo 1,
ge introducen sucesivamente 3

~ 0,90 moles de alcohol etil-2 hexilimo,
=~ 1,30 moles de cloroformiato de etil-2 hexilo,
~ Dy600 litros de agua.

Se agita la wezcla y se calienta hasta etullicién
durante 8 horase

Ia temperatura es de 1002 C, En estas condiciones,’
la properelidén de descomposicidn por hidrélisis del cloroformia=
to de etil=-2 hexilo es del 2% por hora

Al final del calentamiento, se decante el producto,’



215

220

225

230

235

240

Se obtienen esf 308 g. de producto bruto, cuyo titu-

lo es ¢
~ cloruro de etil=2 hexilo 2 en peso
~ alcohol etil-2 hexilico 1% en peso
- cloroformiato de etil-2 hexilo 1% en peso
~ carbomato de difetil~2 hexilo) 96% en peso.

El rendimiento, pués, es del 115% con respecto al
alcohol introducido y del ;9,6% con respecto al cloroformiato
de etil-2 hexilo. E1l exceso molar de cloroformiato, con res ~
pecto a la cantidad tedrica, es del 45%.

EJEMPLO _ 3.

Este Ejemplo ilustra la preparacidn del carbonato de
dilaurilos

En un reactor de 1 likiro andlogo al del Ejemplo 1,
se introducen sucesivamente :

~ 1,30 moles de cloroformiato de laurilo.
- 1 mol de alcohol ldurico,
- 0;6 litros de agua.

Se agita la mezcla y se calienta hasta la etullicidn
durante 12 horas}‘La temperatura es de 1008 Co

Al finsl del calentamiento, se decanta el productoa

Se obtienen asi 478 g. de producto bruto, cuyo tltulo es :

~ cloroformiato de laurilo 2,5% en peso
- alecohol ldurico 3,04 en peso
- cloruro de laurilo 3,0 en peso
-~ carbonato de dilaurilo 91,5% en peso.

El rendimiento es, pués, del 110% con respecto al
alcohol ldurico introducido y del 84,7% con respecto al cloro-

formiato de laurilo. El1 excesgso molar de cloroformiato, con reg-

pecto a la cantidad teorica, es del 30%.
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BJEMPIO 4

Este Ejemplo ilustra la preparacion del carbonato de
dioctadecilo.

En un reactor de 1 litro andlogo al del Ejemplo 1,
se introducen sucesivamente g

- 0;25 moles de cloroformiato de octadecilo;
- 0}223 moles de alcohol octadecilicoy
- Dy4 litros de aguas

Se agita la mezcla y se calienta hasta la ebullicidn
durante 16 horas, La temperatura es de 1002 G’

Al final del calentemiento,’ se decanta en caliente
para evitar la cristalizacidn del carbormato formado. Se obtiew
nen asf 130 g. de carbomato de dioctadecilo; que ftienen un
punto de fusidn de 522 C.

El rendimiento de la reaccin es del 105 % con res—
pecto al alcohol octadecilico introducido y del 92% con res -
pectc al cloroformieto de octadecilo. El exceso molar de clo-
roformiato con respecto a la cantidad tedrica es del 12%.
EJEMPIO 5.

Este Ejemplo ilusire la preparacién del carbonato de
octil-laurilod

En un reactor de 1 litro andlogo al del Ejemplo 1,
se lnftroducen sucesivamente 3

- 1,30 moles de cloroformiato de laurilo;
- 1,10 moles de alcohol octilico normal,
- 0;60 litros de agua.

En la preparacign de un carbonato disimétrico, es pre-
ferible que el radical mgs pesado sea aportado por el clorofor—
miato, ¥ no por el alcohol, debido @ que los cloroformiatos pe-—

sados se hidrolizan menos rdpidamente que log cloroformiatos
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ligeros.

Se aglta la mezela y se calienta hasta la ebullicidn
durante 14 horas. La temperatura es de 1002 C.

Al finsl del calentaumento, se deéanta y se obtienen

385 g de producto que tiene la composicidn siguiente 3

- cloroformiato de laurilo 1,2 % en peso
- aleohol octilico 1,5 % en peso
- carbonato de dioctilo 4,2 % en peso
~ carborato de dilaurilo 5,5 % en peso
- carbonato de octil-laurilo 84,5 % en peso

impurezas Ealcohol ldurico) g 1%
cloruro de laurilo) 3,17

en peso
E1l rendimiento de 1a reacciéﬁ es, pués, del 87% con
respecto al alcohol octflico introducido y del 73,5% con res—
pecto al cloroformiato de laurilo. El exceso molar de clorofor
miato con respecto a la cantidad tebrica es del 18%.
Ademds del carbomato disimétrico, se obtienen los
dos carbonatos simétricos derivados del clorcformiato y del
alcohol considerado. Estog dos compuestos procedenude la hidrd-
lisis del cloroformiato de laurilo en alcohol ldurico, que

reacciona sobre el cloroformiato no descompuesto, asl como de

un reajuste intermolecular que suministra los dos carbonatos

simétricosy
ANEXD:
Solubilidad de los alcoholes en agua.
Alcohol Solubilidad
Butanol 9 partes por 100 a 152 (.,
Pentanol 2,7 " n "o "o
Hexanol 0,6 ! " veoono
Heptanol 0,18 ¥ n wnonom
Qctanol n : 0,054 " non o
Etil-~2 hexanol 0,1 ¢ o LI I

Beta Tabla permite comprobar un umbral que se sitda,
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para el alcohol hexilico;'por debajo de aquél en el cual la
solubilidad del alcohol en el agua ¢s demasiado importante y
provoca unz hidrélisis casi total del cloroformiato.

Los términos en que queda redactada esta Memoria son
ciertos y fiel reflejo del cbjeto descrito; debidndose tomar
con caracter amplio y nunca en forma limitativa.

Ia solicitante se reserva el derecho de obtencidn de
los oportuhos Certificados de Adicidn complementarics por las
mejoras o perfecciomamientos que en lo sucegivo pudiera acon=
sejar la practica.

Todo aquello que sea accesorio en la realizacién del
procedimiento descrito, podrd ser objeto de modificaciones y
las cuestiones de forma, dispositivos y miguinas utilizadas en
la ejecucion de la invencion, deberdn tomarse como de orden se
cundario, pudiéndose emplear aguellos que mejor convengan en
tanto no alteren fundamentalmente las particularidades caracte
risticas,

N O T A

Degcrita suficientemente la maturaleza yd.cence de
la presente invencidn, asi como la forma en qe la misma pue=
de ser llevada a la préctica, se reivindican a titulo privati-
vo las siguientes particularidades caracteristicas sobre las
cuales ha de recaer la concesion del privilegio de PATENTE DE
INVENCION que se solicitas o

l); Procedimiento perfeccionado para la preparacién
de catbomatos de alquilo de elevado peso molecular de prepara-—
cidn de carbonatos de férmula RL O - CO = oRz;‘siendo‘Rl ¥ R2,
idénticos o distintos, unos grupos alquilo lineales o ramifi-
cados a partir de la posiciéno{ , cada uno de los cuales com~

prende un nimero de atomos de carbono comprendido entre 6 y 18}



335

340

345

350

355

360

416552

caracterigzado porefectunarse la sintesis del

carbonzto por reaccidn de un cloroformiato RL 0O CO C1 y de un

alcohol R2 O H en un medio de reaccidn liquide constituido

. por una emulsidn en dos fases : una fase orgdnice que contie-

ne el cloroformiato, el alcohol y el carbonato, y una fase
acuosa no mlscible con la fase orgémica y que contiene los
productos minerales de la reaccidn.

2). Procedimiento perfeccionado para la preparacidn
de carbonatos de alquilo de elevado peso moleoular;‘segﬁn la
relvindicacién 1), caracterizado por establecerse una tempe;
ratura de reacciﬁn comprendida entre la temperatura de fusidn
del alcohol y del cloroformiato\y la temperatura de ebtulliciédn
de la fage acuosa,

3)s Procedimiento perfeccionado para la preparacién
de carbomatos de alquilo de elevado peso molecular, segin la
reivindicaci.on 2){ caracterizedo por el hecho de gque la tempe-
ratura de reaccifn es muy proxime a la temperatura de ebulli-
cion de la fase acuosas

4); Procedimiento perfeccionado para la preparacion
de carbomatos de alquilo de elevado peso molecular, segin la
reivindicacidn 1), caracterizado por ser suficiente la canti-
dad de agua afiadida para disolver totalmente el dcido clorhi-
drico formado a la temperatura de la reaccidn.

5)s Procedimiento perfeccionado para la preparacion
de carbonatos de alquilo de elevado peso molecular, segin la
reivindicacidn 1), caracterizado por presentar la cantidad de
cloroformiato afiadido un exceso en moles de 10 a 60% con res-
pecto a la cantidad teérica, giendo dicho exceso tanto mis im—

o ’
portante cuanto mgs pequefio es el mimero de dtomos de carbono

del cloroformiatos




6) s "PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO PARA LA PREPARACTON
DE CARBONATOS DE ALQUILO DE ELEVADO PESO MOLECUIARM,

Todo ello seguin queda expuesto en la preéente Memo—
ria, que consta de catorce hojas foliadas y mecanografiadas
por una sola caras’

MADRID, 4 de Julio de 1.973.




	Bibliographic data
	Description
	Claims



