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La presente invención concierne a un procedimiento 

de preparación de carbonatos de alquilo  de elevado peso mole­
cular^' de fórmula general R1 O—CO—0R2, en la cual R1 y R2,' 
idénticos o distintos^ representan cada uno un radical alqui­
lo  lin e a l o ramificado, comprendiendo cada radical R1 o R2 un 
número de átomos de carbono comprendido entre 6 y 18.'

Es conocido el procedimiento de fabricación de los 

carbonatos de alquilo  por reacción/ en un reactor,* de un clo- 
roíormiato de alquilo  sobre un alcanol. Dicho procedimiento 
permite fabricar e l producto deseado, pero presenta varios in­

convenientes :
-  la  duración de la  reacción es muy larga;
-  la  reacción no es completa y hay que efectuar una rec­

tif icac ió n  de la  mezcla, operación que es d if íc i l  de 
rea liza r  industrialmente,' ya que se necesitan vacíos muy 
a lto s ,' del orden de 1 T orr.;

-  durante la  reacción/ aparecen subproductos y especial­
mente el cloruro de a l i lo  correspondiente,' en cantidad 
que es tanto más importante cuanto más elevada es la  
temperatura de la reacción;

-  este modo de trabajo es bastante peligroso porque el 
cloroformiato puede descomponerse de manera explosiva 

cuando es calentado, especialmente s i se encuentra en 
presencia de sales metálicas y sobre todo de cloruro de 
h ie rro . Se han remediado parcialmente estos inconvenien 
tes operando de cañera continua, según la técnica des­
c r ita  en la  Patente francesa núm. 71.43593, o añadiendo 

a la  mezcla de cloroformiato y alcohol un alcoholato 
alcalino ,' aportando e l alcohol y e l alcoholato los gru­

pos alquilo  del carbonato. Esta última técnica está  des—30



crita  en la Patente norteamericana 3 627 810. Sin em­
bargo, quedan los inconvenientes menoionados an terio r­

mente,' y especialmente el riesgo de una descomposición 
explosiva del oloroformiato.

Según la presente invención, se remedian los incon­
venientes mencionados anteriormente realizando la  s ín tes is  del 
carbonato según la  reacción conocida :

R1 O -  00 -  C1 + R2 O H ---------------------- — ^  R1 O -  CO -  CR2 + HCl
en un medio de reacción constituido por una emulsión de dos fa­
ses : una fase orgánica, que contiene el alcohol,' e l clorofor- 
miato y e l carbonato, y una fase acuosa no miscible con la  fase 
orgánica. Gracias a la puesta en emulsión,' la  fase acuosa está 

en intimo contacto con la  fase orgánica y disuelve los produc­
tos minerales que en e lla  se encuentran, especialmente e l 
ácido clorhídrico que se ha formado durante la  reacción, y e l 
cloruro de hierro . Este modo de proceder presenta las siguien­
tes ventajas :

-  la  duración de la reacción resu lta reducida considera­
blemente gracias a l hecho de que la reacción es hecha 
irreversib le por la disolución del ácido clorhídrico en 
e l agua;

-  la  descomposición del oloroformiato en cloruro de alqui­

lo  queda reducida por la  reducción de la  duración de la  

reacción;
-  El rendimiento de la  reacción resulta mejorado, y sim­

plificada la  purificación f in a l a consecuencia de e llo ;
-  disolviendo e l agua e l cloruro de h ierro , no hay ya r ie s ­

go de descomposición explosiva del oloroformiato, y e l 
procedimiento según la  invención ofrece una mayor seguri­
dad en comparación con los otros procedimientos que hacen



65

70

75

80

85

90

4

in tervenir un cloroformiato.
Se describe a continuación la aplicación del procedi­

miento según la  invención. En un reactor, se mezclan con el 
agua e l cloroformiato y e l alcohol. La cantidad de agua añadida 
tiene que ser suficiente para disolver todo e l ácido clorh ídri­
co formado a la  temperatura de la reacción, lo  cual supone cuan 
do menos 0,6 1. de agua por mol de carbonato. El agua neoesa- 
r ia  para la  reacción puede ser introducida de una sola vez con 
los otros reactivos, a l  empezar la  reacción. Sin embargo,' se­
gún una variante preferida de la  invención, se introduce e l 
agua por fracciones sucesivas procediendo de la  siguiente ma­
nera :

-  se introduce una primera fracción con los otros reac ti­
vos a l  empezar la  reacción.!

-  a l  cabo de cierto  tiempo (aproximadamente 1 hora después 
de empezar la  reacción),' se interrumpe la  agitación, se 
decanta, se saca la  fase acuosa y se vuelve a introdu­
c ir  una nueva fracción de agua;

-  se vuelve a empezar la  operación a l cabo de algunas ho­

ras ;
-  todas las fracciones de agua añadidas tienen que equi- 

valere, en conjunto, a cuando menos 0,6 l i t r o s .  Este mo­
do de operar permite obtener una emulsión mejor que la 
obtenida cuando se añade e l agua de una sola vez. Por 

otra parte , e l agua no tiene que disolver los reactivos 
y especialmente e l alcohol in ic ia l ,  lo  cual explica e l 
lim ite in ferio r,' fijado en 6, para el número de átomos 
de carbono en cada rad ical alquilo  del carbonato^' Lq Ta­
bla adjunta indica la  solubilidad de distin tos alcoholes 

en agua a 153, viéndose que los alcoholes con 5 y 4 áto-
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mos de carbono tienen una solubilidad en agua demasiado 

grande para poder constitu ir e l objeto del procedimien­

to .
Hay que prever una agitación suficiente para asegu­

ra r una puesta en emulsión de la mezcla lo  más perfecta posi­
ble.' La reacción puede ser conducida a temperatura ordinaria 
s i  e l cloroformiato y e l alcanol son líquidos a esta tempera­

tu ra , o a p a r tir  de su temperatura de fusión para los clorofor 
miatos y los alcoholes superiores. Sin embargo, la  velocidad 
de reacción aumenta con la  temperatura y conviene traba jar a 
la  temperatura más elevada posible, es decir a 1006,' tempera­
tura de flu jo  de la fase acuosa a la presión ordinaria.

Durante la  reacción,' e l  cloroformiato experimenta 
una h id ró lis is  parc ia l. Sin embargo,' resu lta que, para un de­
rivado de alcohol pesado,' la  pequeña solubilidad en agua de 
dioho alcohol y del cloroformiato correspondiente lim ita la 
proporción de h id ró lis is , incluso a elevada temperatura. Los 

productos resultantes de dioha h id ró lis is  parcial son e l ácido 
clorh ídrico/ e l  gas carbónico y el alcohol correspondiente. 
Dicha descomposición está  resumida por la  ecuación siguiente : 

RO -  CO 01 + H2 O ----- * ROH + H 01 + 002
Dicha descomposición surte dos efectos en e l balance 

de la  reacción :
-  implica una pérdida en la  cantidad de cloroformiato in­

troducida;
-  aumenta la  cantidad de alcohol que entra en la  reacción.

Si se quiere obtener una reacción to ta l ,  es decir no 

tener a l  f in a l de la  reacción n i cloroformiato n i alcohol,' hay 
que .prever esta descomposición,' que es una constante para un 
determinado modo de operación. Por lo  tanto hay que introducir



un exceso de cloroformiato correspondiente a la cantidad de 
que se descompondrá, aumentada en una cantidad correspondiente 
a la cantidad de aloohol formado.' Es necesario,' además, tener 
en cuenta la  descomposición térmica del cloroformiato en clo- 

125 ruro de a lqu ilo . Los estudios que se han hecho muestran que e l 
exceso de cloroformiato que hay que añadir con respecto a la  
cantidad teórica es de 60% en moles para los cloroformiatos 
con 6 átomos de carbono, y de 10% en moles para los clorofor­
miatos con 18 átomos de carbono.'

130 La duración de la  reacción es variable segán la  na­
turaleza del carbonato deseado* '̂ siendo de 8 horas para los car- 
bonatos con 6 átomos de carbono,'' y de 16 horas para los carbo- 
natos con 18 átomos de carbono'^

La purificación del carbonato asé obtenido puede rea 
135 liza rse  como sigue :

-  se decanta la  mezcla de la  reacción y se saca la  fase 
orgánica que contiene e l carbonato, como producto prin­
cipal. Se lava con amoniaco para descomponer e l cloro­
formiato que no hubiere reaccionado^ se lava luego con

140 agua para eliminar e l amoniaco y se destila  para obte­
ner un producto puro, o se realiza un simple descabeza 
miento (eliminación por destilación de una parte del 
cloruro de alquilo y del alcohol restante) para obtener 
un producto industria l de pureza aceptableF 

145 Los carbonatos orgánicos ofrecen actualmente un gran
interés por sus dos cualidades siguientes :

-  son cuerpos absolutamente exentos de halógenos,' y por 
e llo  muy poco corrosivos;

-  son cuerpos que, en estado liquido,* presentan una visco­

sidad constante en una amplia gama de temperaturas'^150
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Dichas dos cualidades hacen que se tra te  de emplear 
los carhonatos y especialmente los carbonatos simétricos de 

elevado peso molecular como lubrifican te o fluido hidráulico.
El procedimiento que se ha descrito anteriormente permite ob­
tener con un rendimiento muy bueno los carbonatos simétricos 
o disimétricos i' lineales o ramificados,' siempre que la  ram ifi­
cación no se encuentre en posición I en e l cloroformiato. En 
efecto,' un cloroformiato ramificado en posición I tiene una 
proporción de descomposición ta l  que su empleo es imposible en 
el procedimiento según la  invención. Por el contrario,' el pro­
cedimiento es aplicable a los cloroformiatos ramificados en 
posición ex y superior , y*-. . . ) /  a pesar de lo  cual la 
reacción es más d if íc i l  de conducir en e l caso de una ram ifi­
cación en posición o< ,' constituida por uno o varios grupos me­
t i lo , ' ya que e l cloroformiato es entonces menos estable y expe­
rimenta una descomposición parcial que afecta e l rendimiento y 
la  pureza del producto obtenido.

Los Ejemplos 1 a 5, indicados a continuación, ilu s ­
tran  la  aplicación del procedimiento a d istin tos casos. Los 
ejemplos 1 a 4 conciernen a los carbonatos de alquilo  sim étri­
cos de creciente peso molecular y e l Ejemplo 5 concierne a un 

carbonato de alquilo disimétrico, mientras que el Ejemplo 2 

concierne además a un carbonato ramificado.
EJEMPLO 1.

Este ejemplo ilu s tra  la preparación del carbonato de
dihexilo.'

En un reactor de 1 l i t r o  provisto de agitador, de to ­
ma de temperatura, de refrigerante y de una ampolla de colada, 
se introducen sucesivamente :

-  1 mol de alcohol hexílixo normal,'
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-  1/57 moles de cloroformiato de hexilo',- 
je 0,60 l i t ro s  de agua.

Se ag ita  la mezcla y se calienta basta la  ebullición 
durante 8 horas. La temperatura es de 1003 C. Al fin a l del ca- 

185 lentamiento/ se decanta el producto. Se obtienen a s í 218 g.' de 
producto bruto, cuyo t í tu lo  es e l  siguiente :

-  Cloroformiato de hexilo 0/2%
-  Cloruro de hexilo O,*8 %
-  Alcohol hexílico normal 3:0 %

190 -  Carbonato de dihexilo 96,0 %
El rendimiento es, puás, de 60% con respecto a l 

cloroformiato de hexilo y de 95% con respecto a l  alcohol hexai- 
lico .' El exceso molar de cloroformiato con respecto a la  canti 
dad teórica es de 57%. Este Ejemplo i lu s tra , segtgn la Tabla de

195 las solubilidades de los alcoholes,' la  razón de la  elección del 
lím ite in fe rio r de átomos de carbono."
EJEMPLO 2.

Este ejemplo ilu s tra  la  preparación del d i(e til-2
hexileno).

200 En un reactor de 1 l i t r o ,  análogo a l  del Ejemplo 1,'
se introducen sucesivamente :

-  0,90 moles de alcohol e t i l-2  hexíliBo/
-  1,30 moles de cloroformiato de e t i l -2  hexilo,
-  0,-600 l i t ro s  de agua.

205 Se agita la  mezcla y se calienta hasta ebullición
durante 8 horas.

La temperatura es de 1003 C. En estas condiciones,' 
la  proporción, de descomposición por h id ró lisis  del cloroformia­

to de e t i l -2  hexilo es del 2% por hora.'

Al f in a l del calentamiento,' se decanta e l producto/210
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Se obtienen a s í 308 g. de producto bruto,' cuyo t í tu ­

lo  es :
-  cloruro de e t i l—2 hexilo 2% en peso
-  alcohol e til-2  hexílico 1% en peso
-  cloroformiato de e t i l-2  hexilo 1% en peso
-  carbonato de d i/e til-2  hexilo) 96% en peso.'

El rendimiento, pues,' es del 115% con respecto a l 
alcohol introducido y del 79,6% con respecto a l  cloroformiato 
de e ti l-2  hexilo. El exceso molar de cloroformiato; con res -  
pecto a la  cantidad teórica,- es del 45%.

EJEMPLO 3.
Este Ejemplo ilu s tra  la  preparación del carbonato de 

d ilaurilo .'
En un reactor de 1 l i¿ tro  análogo a l  del Ejemplo 1, 

se introducen sucesivamente :
-  1,'30 moles de cloroformiato de la u rilo .

-  1 mol de alcohol láurico,'
-  0,6 l i t ro s  de agua.

Se agita la mezcla y se calienta hasta la  ebullición 
durante 12 horas',' La temperatura es de IDOS C.

Al fin a l del calentamiento, se decanta el producto.

Se obtienen a s í 478 g.' de producto bruto, cuyo t í tu lo  es :
-  cloroformiato de lau rilo  2,5% en peso
-  alcohol láurico 3,0% en peso
-  cloruro de lau rilo  3,0% en peso
-  carbonato de d ilau rilo  91,5% en peso.

El rendimiento es,' pugs, del 110% con respecto a l  
alcohol láurico introducido y del 84,7% con respecto a l cloro­
formiato de la u rilo . El exceso molar de cloroformiato, con res­
pecto a la  cantidad teó rica , es del 30%.
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Este Ejemplo ilu s tra  la preparación del carbonato de

dioctadecilo.
En un reactor de 1 l i t r o  análogo a l  del Ejemplo 1, 

se introducen sucesivamente :
-  0,25 moles de cloroformiato de octadecilo,
-  O,'223 moles de alcohol octadecílioo,'
-  0,4 l i t ro s  de agua.'

Se agita la  mezcla y se calienta hasta la  ebullición 

durante 16 horas. La temperatura es de 100s C.'
Al f in a l del calentamiento,' se decanta en caliente 

para ev itar la  cris ta lizac ión  del carbonato formado. Se obtie­
nen a s í  130 g. de carbonato de dioctadecilo, que tienen un 
punto de fusión de 529 C.

El rendimiento de la  reacción es del 105 % con res­
pecto a l alcohol octadecílioo introducido y del 92% con res -  
pecto a l cloroformiato de octadecilo. El exceso molar de clo­
roformiato con respecto a la  cantidad teórica es del 12%.
EJEMPLO 5.

Este Ejemplo ilu s tra  la preparación del carbonato de 
oo t  i l- la u r  i l  o.'

En un reactor de 1 l i t r o  análogo a l del Ejemplo 1,' 
se introducen sucesivamente :

-  1,'30 moles de cloroformiato de lau rilo ,'
-  1,10 moles de alcohol octílico  normal,
-  0,60 l i t ro s  de agua.

En la  preparación de un carbonato disimétrico, es pre­

fe rib le  que e l rad ical más pesado sea apartado por e l clorofor- 

miato,' y no por el alcohol, debido a que los clorof ormiatos pe­
sados se hidrolizan menos rápidamente que los clorof ormiatos
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ligeros.
Se agita la  mezcla y se calienta hasta la ebullición 

durante 14 horas. La temperatura es de IDOS C.
Al fina l del calentan&nto, se decanta y se obtienen 

385 g.' de producto que tiene la  composición siguiente :

-  cloroformiato de lau rilo
-  alcohol octílico
-  carbonato de di oc t i l  o
-  carbonato de d ilau rilo
-  carbonato de o c til- lau rilo

1/2 % en peso 
1/5 % en peso 
4/2 % en peso 

5/5 % en peso 
84/5 % en peso

-  impurezas (alcohol láurico) ) ^
(c lo ra r , de lau rilo ) ) 3U %

El rendimiento de la reacción es, pues, del 87% con 
respecto a l alcohol octílico  introducido y del 73,5% con res­
pecto a l  cloroformiato de lau rilo .' El exceso molar de clorofor 
miato con respecto a la  cantidad teórica es del 18%.

Además del carbonato disim étrico/ se obtienen los 
dos carbonatos simétricos derivados del cloroformiato y del 
alcohol considerado. Estos dos compuestos proceden de la  hidró­
l i s i s  del cloroformiato de lau rilo  en alcohol láurico , que 
reacciona sobre el cloroformiato no descompuesto, a s í  como de 
un reajuste intermolecular que suministra los dos carbonatos 

simétricos.'
A N E X O :

Solubilidad de los alcoholes en agua.
Alcohol Solubilidad

Butanol 9 - partes porH 100 a 15S C
Pentanol 2,7 " tt tt tt tt
Hexanol 0,6 ü tt tt tt tt tt
Heptahol 0,18 !? tt tt tt <t tt
Octanol n 0,054ü tt tt tt tt tt
E til-2  hexanol 0,1 ti tt tt tt tt

Esta Tabla permite comprobar un umbral que se s itú a ,
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para el alcohol hexílico,' por debajo de aquél en e l cual la  
solubilidad del alcohol en e l agua es demasiado importante y 
provoca una h id ró lis is  casi to ta l del clorof ormiato.

Los términos en que queda redactada esta Memoria son 
ciertos y f ie l  re fle jo  del objeto descrito, debiéndose tomar 
con carácter amplio y nunca en forma lim ita tiva .

La so lic itan te  se reserva e l derecho de obtención de 

los oportunos Certificados de Adición complementarios por las 
mejoras o perfeccionamientos que en lo  sucesivo pudiera acon­
se ja r la  p ráctica .

Todo aquello que sea accesorio en la  realización del 
procedimiento descrito,* podrá ser objeto de modificaciones y 
las  cuestiones de forma,- dispositivos y máquinas u tilizadas en 
la  ejecución de la invención, deberán tomarse como de orden se 
cundario,' pudiéndose emplear aquellos que mejor conven^n en 
tanto no a lte ren  fundamentalmente las particularidades caracte 
r ís t ic a s .

N O T A :
Descrita suficientemente la naturaleza yáLcanee de 

la presente invención,' a s í como la  forma en que la misma pue­
de ser llevada a la  p ráctica, se reivindican a t í tu lo  p riv a ti­
vo las siguientes particularidades características sobre las 
cuales ha de recaer la concesión del priv ileg io  de PATENTE DE 
INVENCIÓN que se so lic ita .

1 ). Procedimiento perfeccionado para la preparación 
de cachonatos de alquilo  de elevado peso molecular de prepara­
ción de carbonatos de fórmula R1 O -  CO -  0R2,' siendo R1 y R2,' 
idénticos o d istin to s, unos grupos alquilo  lineales o ram ifi­
cados a p a r tir  de la posiciones , cada uno de los cuales com­
prende un número de átomos de carbono comprendido entre 6 y 18
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c a r a c t e r i z a d o  por efectuarse la  s ín tesis  del 
carbonato por reacción de un cloroformiato R1 O CO C1 y de un

335 alcohol R2 O H en un medio de reacción líquido constituido
. por una emulsión en dos fases : una fase orgánica que contie­

ne el cloroformiato, e l alcohol y e l carbonato,' y una fase 
acuosa no miscible con la  fase orgánica y que contiene los 
productos minerales de la  reacción.

340 2) . Procedimiento perfeccionado para la  preparación
de carbonatos de alquilo de elevado peso molecular,' según la  
reivindicación l ) , '  caracterizado por establecerse una tempe­
ratura de reacción comprendida entre la  temperatura de fusión 
del alcohol y del cloroformiato y la  temperatura de ebullición

345 de la  fase acuosa.'

3 ) . Procedimiento perfeccionado para la  preparación 
de carbonatos de alquilo de elevado peso molecular,' según la 
reivindicación 2),' caracterizado por e l hecho de que la  tempe­
ratura de reacción es muy próxima a la  temperatura de eb u lli-

350 ci.ón de la fase acuosa.-
4 )  . Procedimiento perfeccionado para la  preparación 

de carbonatos de alquilo de elevado peso molecular, según la  
reivindicación l ) ,  caracterizado por ser suficiente la canti­
dad de agua añadida para disolver totalmente e l ácido clorhí—

355 drico formado a la  temperatura de la  reacción.
5 ) . Procedimiento perfeccionado para la  preparación 

de carbonatos de alquilo de elevado peso molecular, según la 
reivindicación l ) , '  caracterizado por presentar la  cantidad de 
oloroformiato añadido un exceso en moles de 10 a 6-0% con res-

360 peoto a la  cantidad teórica , siendo dicho exceso tanto más im­
portante cuanto más pequeño es e l número de átomos de carbono 

del cloroformiato.



6 ) "PROCEDIMIENTO PERFECCIONADO PARA LA PREPARACIÓN 

DE CARBONATAS DE ALQJILO DE ELEVADO PESO MOLECULAR".'

T od o  e l l o  seg ú n . q u ed a  e x p u e s t o  e n  l a  p r e s e n t e  Memo­

r i a ,  que c o n s t a  de c a t o r c e  h o j a s  f o l i a d a s  y  m e c a n o g r a f ia d a s

p o r  u n a  s o l a  c a r a . '
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