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La presente invencidn se refiere a un procedimiento
para la preparacidén de carbonatos aromdticos, particular-

mente de la f6rmula

0
I
0-C-OR'

Reqo
(1-5) o bien

i
0-C-0

' R
Ra-5) (1-3)

donde R' es un grupo alguilo y R es un sustituyente selec-

cionado de entre los grunos alquilo, alcoxi, arilo, ariloxi
Yy ~N02.

Es sabido que tales compuestos se preparan a partir
de los respectivoé fenoles mediante una reaccién con
fosgeno o cloroformiatos seglin técnicas complejas, las
cuales llevan consigo miltiples riesgos debido a la toxici-
dad de los reactivos empleados y dan lugar a la formacién
de &cido clorhidrico como subproducto;

Por otra parte es también sabido que es posible hacer
rgaccionar fenoles y carbonatos alquilos empleando bases
fuertes como catalizador. Esta reaccidn adolece, sin embaxgo,
del inconveniente de bajas velocidades de reaccifn y de la
formacién de grandes cantidades de fenol &éter como subproducto.

Los carbonatos aromdticos presentan un notable interés

industrial ya gue suelen emplearse como productos interme-
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dios para la produccibén de policarbonatos aromdticos asi
como en la sintesis de algunos isocianatos.

Ahora se ha descubierto, y ello constituye el 6bjeto
de la presente invencién, que es posible obtener, con ele~
vados rendimientos y selectividades, aril-alquil carbonatos
y diaril carbonatos haciendo reaccionar los respectivos
fenoles o acil &steres de los mismos ébn carbonatos alquilos
asi como cfclicos o aril-alquilos, en presencia de cataliza-
dores apropiados.

La reaccidn se realiza en fase liquida, con o sin disol-
vente, a una temperatura comprendida entre 25 y 350°C, pre-
ferentemente entre 80 y 250°C, y a una presifén comprendida
entre 0,1 y 100 ata, preferiblemente entre 1 y 25 ata.

La relacidn molar entre el compuesto fenbélico y el
carbonato puede oscilar entre 100:1 y 1:100, preferible-
meﬁte entre 5:1 y 1:10. Catalizadores eficaces son los com-
puestos de férmula Alx3, %ix3, Ux4, Tix4, V0x3, sz, anz,
Fex3, Snx4, donde X puede ser halfGgeno, acetoxi, alcoxi,
ariloxi y también los &cidos de Lewis, bajo la definicibn
general de los mismos, o los compuestos de metales de transi-
cidn o de metales que los generan.

Los 4cidos de Lewis pueden emplearse como tales o mez-
clados entre si; tambi&n puede hacerse uso de aductos de
los mismos con moléculas oxg&nicas.

El procedimiento segfin la invencidén puede emplearse
para la preparacién de derivados aromiticos giferentes de los
arriba indicados, por ejemplo para la obtencidn de tiocarbo-

natos o imidocarbonatos aromiticos a partir de los correspon=-
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dientes compuestos alquilos.

Ademds tambi&n es posible, de acuerdo con la presente
invencién, preparar carbonatés polimeros arométicos qgue con-
tengan en la molécula unidades repetidas de la f£6rmula
-{A~0-C0~0)~, donde A es un radical divalente conteniendo
al menos una funcidn aromética, realizindose la preparacién
de dichos compuestos simplemente p?eveyendo a continuacién
de la reaccidn arriba mencionada una extraccifn de carbonato
alquilo.

Para ilustrar el aparato empleado para la realizacidn
del procedimiento segfin la invenci6én se describe a continua-
cibn una posible forma de realizacidn del mismo que, sin
embafgo, no debe considerarse en modo alguno como limitativa
del objeto de la invencién.

Los reactivos y el catalizador se cargaron en un reci-
biénte de 2 litros de volumen, sobre el cual estaba montada
una columna de 10 platos provista de una cabeza divisora de
liquido, y se destils6 en continuo alcohol de bajo punto de
ebullicién como tal o en forma de azeotropo. La reaccifn se
realizd preferentemente bajo una atméSsfera de gas inéfte,
habiéndose liberado convenientemente de agua los reactivos
y el disolvente.

EJEMPLO 1
La reaccibén entre dimetilcarbonato (DMC) y fenol (Fen)

se realizd en presencia de Alcl3 anhidro en la relacién

molar DMC/Fen/Cat=5/1/0,05. La temperatura era de 98°C, y la

mezcla azeotrS8pica de metil alcohol—DMC se destilS con una

relacién de reflujo de 10:1. Despuéds de 8 horas se obtuvo una
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conversidn de fenol del 15,5 % con una selectividad respec-
to a FMC del 95 % (FMC=fenilme£ilcarbonato), convirtiéndose
el 5 % restante de fenol en anisol. '
EJEMPLO 2 |

La reaccibn se realizé bajo las mismas condiciones
del Ejemplo 1, pero el catalizador fue en este caso TiCl3.
6espués de 5,5 horas se obtuvo una con&ersién de un 13 % con
respecto al fenol, con una selectividad respecto a FMC supe-
rior al 99 %.
EJEMPLO 3 7

La reaccibn se realizé del mismo modo que en el Ejemplo 1.
El catalizador fue TiCl4. Después de 8 horas se obtuvo un
23 % de conversién y una selectividad total respecto a FMC.
EJEMPLO 4

Bajo las mismas condiciones del Ejemplo 1 se empled
como catalizador Ti(o-isopropil)4. Después de 8 horas se
obtuvo un 11 % de conversibén y una selectividad prictica-
mente total respecto a FMC,
EJEMPLO 5

Bajo las mismas condiciones del Ejemplo 1 se empleé
Ti(0¢)4 como catalizador. Despué&s de 24 horas se obtuvo un
41,5 % de conversif6n y una sclectividad respecto a FMC del
95 %, siendo la parte restante difenilcarbonato (DFC). El
anisol estaba presente nicamente en forma de vestigios que
no pudieron evaluarse cuantitativamente.
EJEMPLO 6

Bajo las mismas condiciones del Ejemplo 1 se empled

como catalizador VCl,. Después de 5 horas se obtuvo un 3 %
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de conversibn y una selectividad total respecto a fenil-
metilcarbonato.
EJEMPLO 7

Se empled VOC].3 como'catalizador en las condiciones
operativas del Ejémplo 1. Después de 5 horas se obtuvo un
5 % de conversién del fenol y una seléctividad total respec-
to a feniimetilcarbonato.
EJEMPLO 8

Bajo las mismas condiciones del Ejemplo 6 se efectuaron
las operaciones con una relacién DMC/Fen/Ti(O¢)4 de 10/1/0,05.
Después de 8 horas, la conversidn del fenol‘fue de 21 % ¥ la
selectividad regpecto a FMC fue précticamente total,
EJEMPLO 9

La reaccibn se realizd sobre una mezcla constituida por
DMC/Fen/TiCl4=l)4/0,05 en presencia de n~-hexano en una
caﬂtidad correspondiente a 35 g por mol de DMC. Una mezcla
constituida de hexano/DMC/Metil alcohol se destilé con una
relacién de reflujo de 10/1 y‘se le adicioné en continuo
una mezcla de hexano/DMC a fin de restablecer la parte
extrafda por destilacién. La temperatura de reaccién fﬁé
de 135°C. Después de 8 horas se obtuvo una conversién de
fenol de 9 %, con una selectividad respecto a FMC de un 78 %
y una selectividad respecto a DFC de un 22 %.
EJEMPLO 10

La reaccibn se realiz6 a 130°C sobre una mezcla cons-

tituida por p-cresol DEC (dietilcarbonato)/Ti(O—iC3H7)4

1/5/0,05 durante 3 horas. Se obtuvo un 25 % de conversi6n

y una selectividad total respecto a tolil-etil-carbonato.
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EJEMPLO 11

Una mezcla de DEC/hidroquinona-monometiléter/

Ti(0~1i C3H7)4 en la proporcién 5/1/0,05 ée hizo reaccionar
a 130°C durante tres horas. Se obtuvo un 36 % de conver-
sién y una selectividad prdcticamente total respecto a
p-metoxifenilcarbonato.

EJEMPLQ 12

Se hizo reaccionar feniletilcarbonato con fenol en
presencia de Ti(o¢)4 en la relacidén molar 1/0,8/6,04 a
180°C, en presencia de n~heptano. De manera continua se
destil® una mezcla constituida por n-heptano-etil alcohol
y se afiadié n-heptano para sustituir la parte destilada.

Después de 4 horas se obtuvo un 42 % de conversidn
de fenol y una selectividad total respecto a difenil
carbonato.
EJEMPLO 13

Se empleS un reactor de acero inoxidable de 2,4 litros
de volumen, sobre el cual estaba montada una columna de
destilacitén de acero de 25 mm de difmetro y 1 m de longitud,
con aros Raschig de vidrio. '

La reaccibén se llevd a cabo a 180°C y a 6,6 ata median-
te destilacidn en continuo de la mezcla azeotrdpica metil
alcohol—~DMC, renovdndose el DMC extraido por la destila-
cién. La relacidn molar DMC/Fen/Ti(Oﬂ)4 era de 5/1/0,5.
Después de 7 horas de reaccidn se obtuvo un 53 % de conver-
si6n de fenol y un 95 % de selectividad respecto a FMC Yy

un 5 % respecto a DFC.
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BJEMPLO 14

Bajo las mismas condiciones del Ejemplo 1 se empleb
Sncl4 como catalizador. La conversidn fue del 8 %, y la
selectividad respecto a fenilmetilcarbonato fue del 85 %
y respecto a fenilmetiléter del 15 %.
BEJEMPLO 15

Se hizo reaccionar uﬂa mezcla dé DEC/Fen/UC14, en una
relacidén de 5/1/0,075, a 130°C durante 4 horas. Se obtuvo
una conversidn de fenol del 38 % y selectividades del 98 %
respecto al FEC y del 2 % respecto al DEC.
EJEMPLO 16

Una mezclé~de DEC/p—-nitrofenol/Ti(OQS)4 en la relacifn
de 5/1/0,05 se hizo reaccionar a 130°C durante 4 horas.

| Se obtuvo una conversién del p-nitrofenol del 10 % y

una selectividad total respecto al p-nitrofenil-carbonato.
EJEMPLO 17

Se empled un recipiente de 250 cc, sobre el que estaba
dispuesta una columna de destilacién con 20 platos y una
cabeza divisora de liquido; en el mismo se cargaron, a 145°C,
68 g de fenilacetato, 60 g de dietilcarbonato y 2 g de-
titanio fenato.

Mediante destilacién de cabeza en continuo de etil
acetato se obtuvieron, después de 4 horas de reaccidn,
68 % en moles de difenil carbonato y 30 % en moles de fenil-
etil carbonato, con una selectividad global superior al 98 %
v una conversidn del fenil acetato del 95 %.
EJEMPLO 18

En el aparato arriba descrito se cargaron, a 145°C,
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74 g de fenol acetato y, gradualmente, 90 g de dimetil
carbonato y 1 g de titanio tetrametéxido. Destiléndose
en continuo el metil acetato, se obtuvieron desppés de
4 horas un 80 % en moles de difenil carbonato y un 18 %
en moles de fenil metil carbonato, con una selectividad
superior al 98 % y una conversidn del metil acetato del
97 . | '
EJEMPLO 19
En el nmismo aparato deécrito en el Ejemplo 17 se car-
garon, a 150°C, 68 g de fenil acetato, 80 g de fenil metil
carbonato y 25 cé de n-heptano con 1,5 g de aluminio etilato.
El metil acetato se destilé en continuo y, después de
4 horas, se obtuvo un 90 % de conversidn de los reactivos,
con un 98 % de selectividad respecto a difénil carbonato.
EJEMPLO 20
' A 140-150°C se ahadieron al aparato arriba desérito
150 g de bisfenol A bis acetato y 3 cc de titanio tetraiso-
propilato, adicion&ndose luego gradualmente 130 cc de
dietilcarbonato y destiléndose en continuo etil acetato del
sistema.
Después de 10 horas se obtuvo una conversién completa
del bisfenol acetato al bisfenol A ~ bis etil carbonato.

EJEMPLO 21

En el mismo aparato arriba descrito se cargaron 150 g
de bisfenol A bisacetato y 3 g de aluminio tetraisopropilato,
a 150-170°C, y a esta ﬁezcla se adicionaron gradua}mente
110 cc de dimetil carbonato, destiléndose. en continuo metil

acetato.
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Después de 8 horas se obtuvo una conversifn completa
a bisfenol bis metil carbonato.
EJEMPLO 22 |

190 g de bisfenol A bis-acetato y 2,5 g de
Ti(0~iso C3H7)4 se cargafoa en un recipiente de 250 cc,
sobre el cual estaba montada una columna de destilacidn de
30 platos dotada de una cabeza divisora dé liquido. La mezcla
se calentd a 150-170°C y luego se anadieron gradualmente
160 cc de dimetil ca;ﬁonato. Simulténeamente se destild el
metil acetato formado. Al término de la reaccidn se sometid
el sistema a vacio y la temperatura se elevdé a 270°C.

ELl dimgtilcarbcnato, destilado durante la reaccidn,
se recuperd mediante un colector frio. Después de 4 horas
se obtuvo un polimero con un peso molecular medio igual a
17.000 y una estructura idéntica a la de los policarbonatos
ar&métiéos comerciales,

EJEMPLOS 23-24

Se efectuaron dos ensayos de acuerdo con las formali-
dades del ejemplo precedente. Las cantidades de los compues-

tos empleados y los resultados obtenidos se indican en la

siquiente tabla.

Alguil carbonato Catalizador Bisfenol Peso molecular
acetato del polimero
dietilcarbonato  Ti(0@), 150 g 14,000
150 cm3 2,59

dimetilcarbonato Al (F-sec butil)3
150 cm3 3 g "150 g 5.600

- 10 -
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N O T A
Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asf como la manera de ponerlo en préética,se hace constar
gue todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio
fundamental, puede guedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencidn corresponde a las

descritas en las Solicitudes de Patentes No 24392 A/74,

_Ne 20191 A/75 y N@ 22472 A/75, depositadas en Italia en

25 de Junio de 1974, en 12 de Febrero de 1975 y en 18 de
Abril de 1975, respectivamente, cuya prioridad se reivindica
de acuerdo con los Convenios Internacionales en vigor, siendo
lo esencial y por lo que se solicita Patente de Invencidn,
por veinte afios, lo que queda resumido en las sigquientes
reivindicaciones:

12, Procedimiento para la preparacién de carbonatos

.aromiticos, particularmente de la f6rmula

0
I
@ O0~-C-ORY"
R
(1-5)

o bien 0

i
0-~-C=0
R(1-5) R(1-5)

donde R' es un grupo algquilo y R es un sustituyente selec-
cionado de entre los grupos alquilo, alcoxi, arilo, ariloxi
y -Noz, caracterizado porgue se hacen reaccionar los respec-
tivos fenoles o acil é&steres de los mismos con carbonatos

alquilos asi como ciclicos o aril-alquilos.

-11 -
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fos a s = a
22, - Procedimiento segfin la reivindicacidén 1=, carac-—

‘terizado porque la reaccifn se realiza en presencia de un

catalizador seleccionado de entre Scidos de Lewis y compues-—
tos metdlicos o de‘metales de transicidn que los generan.

32.- Procedimiento segfin la reivindicacidn precedente,
caracterizado porque el catalizador se elige particularmente
de entre AlX,, UX,, TiXy, TiX,, vox3; VXs, InX,, FeX, v
Snx4, donde X es halSgeno, alcoxi, ariloxi o acetoxi;

42, - Procedimienﬁo seglin cualqdiera de las reivindica-
ciones precedentes,lcaracterizadq porgue la reaccién se
realiza a una temperatura comprendida entre 25 y 350°C,
preferiblemente entre 80 y 250°C,.

52, - Procedimiento seéﬁn cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado'porque la reaccidn se

realiza a una presién comprendida entre 0,1 y 100 ata,

" preferiblemente entre 1 y 25 ata.

62.- Prodedimiento seqgfin cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porque la reaccidn se
realiza en una proporcidn molar entre el compuesto fenblico
y carbonato alguilo comprendida entre 100:1 y 1:100, piefe—
riblemente entre 5:1 y 1:10.

72.- Procedimiento segin cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porque la reaccibn se
realiza en fase liquida.

82.- Procedimiento seglin cualquiera de las reivindica-
ciones precedentes, caracterizado porqde a continuacidn de
la reaccién entre el éompuesto fenblico y carbonatos alquilos

se efectfia la extraccién de carbonatos alquilos.

- 12 -



9§.- PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE CARBONATOS
AROMATICOS,
tal y cdmo queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de trece hojas mecanografiadas por una
sola cara.

BARCELONA, 25 de Junioc de 1975.

SNAMPROGETTI S.p.A.
P.P.

4O GONET 270

Peie i %o e i eyl wuon
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