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MEMDRIA DESCRIPTIVA

EL presente invento se refiere a un procedimiento 
Para la preparación de oarbonatos alquilándoos y mas partí'-' 
culármente se refiere a un procedimiento para la prepara­
ción directa de oarbonatos alquilándoos a partir de defi­
nas.

Los oarbonatos alquilánicos, en particular el 
otilen y propilenoarbonato, encuentran una aplioaoión átil 
tanto*como tales (por ejemplo como disolventes de políme­
ros orgánioos oomo son los disolventes electroquímicos) así 
oomo en oalidad de intermediarios: por ejemplo pueden pre-



pararse con excelentes rendimientos los ¡óxidos alquilánd­
oos correspondientes) mediante calentamiento enrpresenoia 
de catalizadores apropiados.

Se conocen ya procedimientos para la preparación 
de oarbonatos alcalinos. Un mótodo oonsiste en hacer reac­
cionar un epóxido oon dióxido de carbono a temperaturas 
elevadas en presencia de catalizadores apropiados (por ejem­
plo: haluros aloalinos o amónicos, ¡áoidos Lewis y bases 
orgánicas, compuestos hidroxilados)¡. Otro mótodo se basa 
en la reacción Bntre glicoles adyacentes y fosgeno. Se oo- 
nooe también la preparación de oarbonatos alquil,ónicos a 
partir do olorohidrinas en presencia de oarbonatos o bicar­
bonatos alcalinos;.

Sin embargo, estos prooedimientos tienen el in­
conveniente do precisar el empleo de intermediarios costo­
sos oomo materiales de partida.

El objeto de este invento es el de proporcionar 
un mótodo para la preparación de oarbonatos alquilónioos 
que sea sencillo y económico.

Ahora se ha descubierto que es posible preparar 
oarbonatos alquilónioos haciendo reaccionar directamente 
una olefina oon anhídrido oarbÓnioo y oxigeno, en presen­
cia de un sistema oatalítioo apropiado.

Asi pues, el objeto do este invento oonsiste en 
un procedimiento para la preparación directa de oarbonatos 
alquilónioos que oonsiste en hacer reaocionar en fase li­
quida una defina cíolica o lineal que tiene de 2 a 15 ¡áto­
mos de oarbono, oon anhídrido carbónioo, en presencia de 
oxígeno o aire y en presencia de un sistema oatalítioo oons-



tituído por:
a) yodo en forma de yodo elemental o .de un yodo alcalino 
o alcalinptérreo, o de un yodo de un metal elegido entre 
los grupos IB, IIB, IIIA, y B, IVA, VA, VIIB, VIII del 
sistema Periódico, o en forma de yodhidrina de la olefi- 
-na utilizada, y
b) un transportador de oxigeno constituido por dióxido 
de manganeso o un nitrito o un nitrato, o un óxido de ni­
trógeno o completo de cobalto, a temperaturas comprendidas 
entre 30 y 1203C y a una presión comprendida entre la pre­
sión atmosférica y 100 atmósferas, a un valor pH comprendi­
do entre 3 y 8.

Operando según el procedimiento antes expuesto se 
requiere siempre la presenoia de COg.

Cuando se utiliza yodo elemental es posible uti­
lizar un catión de un metal alcalino o alcalinotérreo o de 
un metal elegido entre los grupos antes indicados del Siste­
ma Periódico, o el catión procedente de la reducción del 
transportador de Oxígeno, tal corno Na de nitrito sódico o 
Mn^* de dióxido de manganeso.

El procedimiento de conformidad con este invento 

puede llevarse a cabo en una o dos etapas, según sea el 
transportador de oxígeno que so utilice*'

Con el empleo de MnOg el procedimiento se lleva 
a cabo, de preferencia, en dos etapas; en la primera etapa 
se produce la formación del carbonato alcalino. En la se­
gunda etapa se lleva a cabo la reoxidación M n H  a Mn***̂  me­
diante oxígeno.
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Entre la primera y la segunda etapa el carbona­
to alquilónico que se forma se separa medíante extracción 
con un disolvente inmiscible en HgO.

Con el empleo de nitritos o nitratos óxidos de 
nitrógeno, complejos de cobalto oomp transportadores de 
oxigeno, el procedimiento se lleva a cabo en una sola 
etapa.

Las definas utilizadas en el procedimiento de 
este invento son definas cíclicas o lineales que tienen 

' de 2 a 15 átomos de carbono. Las definas apropiadas para 
esta finalidad son: etileno, propeno, butanos, pentenos, 
hexenos, ootenos, ciclohexenp.

Los metales alcalinos o alealinotórreos particu­
larmente apropiados han demostrado ser Na, K, Mg, Ba.

Los metales apropiados para la formaoión de yoduros 
se eligen de los grupos IB, IIB, IIIA y B, IVA, VA, VIIB, 
VIII del Sistema Periódico; los preferidos son: yoduro 
de cobre, yoduro de bismuto, yoduro de cario y yoduro de ... 
paladio!

Los compuestos apropiados para utilizarse como 
transportadores de oxigeno en el procedimiento según este 
invento son: dióxido de manganeso, los nitritos p nitratos 

inorgánicos elegidos entre los nitritos o nitratos alcali­
nos o alealinotórreos, en particular el nitrito o el nitra­
to sódico; los nitritos p nitratos orgánicos elegidos entre 
nitrito o nitrato butilico, nitrito o nitrato amílico; los 
óxidos de nitrógeno elegidos entre N^O, NO, NOg; los com­
plejos de cobalto elegidos entre los complejos con ligantes 
polidentadps talos oomo, por ejemplo, aoetilaoetpnato.
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bis-s alicilaldehido-imino cobalto (II) y etc.
En calidad de disolvente apropiado para formar el 

medio re nocional se utiliza agua o mezclas de agua oon di­
solventes polares mezolables oon agua* Los disolventes uti­
lizados en combinación oon agua son, por ejemplo: acetoni- 
trilo, dioxano, propilenglicol-oarbonato, alquilengliooloar- 
bonatos en genera!.y alcoholes, etc.

La relación agua/disolvente puede variar entre 
10:1 y 1:10, pero está comprendida, de preferencia entre 
5:1 y H5i.

El procedimiento de conformidad oon este invento 
se lleva a cabo a temperaturas comprendidas entre 30a y Í20SQ. 
Es posible también operar a la temperatura del ambiente, pe­
ro evidentemente oon detrimento de las oinéticas de reaooión. 
La gama de temperatura preferida está comprendida entro 60a 
y 1OO0C.

La presión utilizada en este procedimiento puede 
variar dentro de amplios intórvalos comprendidos entre la 
presión atmosférica y 100 atmósferas. La gama preferida está 
comprendida entre 20 y 50 atmósferas;.

Para obtener buenas propiedades dé selectividad 
en el carbonato alquilénico el pH de la mezcla reaooional 
no debe ser excesivamente bajo; en general se opera a un pH 
comprendido entre 3 y 8, pero de preferencia entre 4 y 7.

Las concentraciones de los reactivos y de los 
constituyentes del sistema catalítico no son críticos.

Las relaciones olefina/anhídrido oarbónioo/bxígeno 
puede ser las requeridas por la estequlometría de la reao- 
oión, pero pueden variar también dentro de intórvalos bastan-
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te amplios!
La presión parcial de la defina, anhídrido carbó­

nico, oáigenp debe ser tal, en cualquier caso, que no de 
origen a una mezcla explosiva. Asi pues, parece ventajoso 
Utilizar una presión parcial de COg elevada. Resulta bastaba 
te conveniente mantener lo mas baja posible la concentración 
del lón J** en solución; asi pues resulta útil, utilizar un 

metal cuyo yoduro sea poco soluble,'
La concentración del catión del metal puede variar 

; -i'
de 0,01 a 1,5 g iones.litro , pero está comprendida, de

' ' -ipreferencia, entre 0,1 y 1 g. iones,litro
Según este invento se introduce primero en la 

autoclave los componentes del sistema catalítico, y luego 

la defina! Luego se calienta la mezcla reaccional hasta la 
temperatura deseada y a continuación se le adiciona COg y 
oxigeno bajo presión! En el caso que se utilioe en calidad
de oxidante MnOg.

La absorción se Inicia tan pronto como el COg es 

introducido y la presión inicial se mantiene por medio de 

las entradas subsiguientes do COg y Og!
Después de casi completada la absorción se enfria 

la mezcla reaccional y luego se descarga. A continuación se 
separa la fase sólida mediante filtraoión y se extrae con 
disolventes la fase líquida, que oontiene el producto desea­
do y el eventual intermediario de yodhidrina! El interme­
diario de yodhldrina puede utilizarse de nuevo .oomo fuente 
de yodo- para un cliclo ulterior de elaboración.'



Es-be invento se ilustrará ahoya oon mayor detalle
por medio de los ejemplos siguientes^.
ETEMPLO 1.
¡ En una autoolave esmaltada de 2,3 litros de capa­

cidad, equipada oon agitador, se introducen:
57 g de MnOg (0,65 moles) reoión proparado 
100 g de NaJ (0,67 moles)
300 oc de sgua
400 oc de aoetonitrilo.

A continuación se introducen 82 g de propileno 
(1,95 moles), y luego se oalienta el oon junto de la mezcla 
hasta una temperatura de 702C¡, Por ¡ditimo se introducen 
20,5 atmosferas de COg*

La presión total de partida asciendo a 35 atm*
La absorción se inicia tan pronto oomo se introduoe el COg 
y la presión se mantiene al nivel original mediante entran* 
das subsiguientes de COg.

Cuando la absoroión se demora excesivamente (o 
sea, después do 20 horas) se enfria la mezcla reaocional 
y se descarga* Se obtiene asi una fase sólida y una faso 
líquida.

Después de ai -tnr!iMxr la faso sólida mediante fil­
tración so extrae la faso liquida por medio de un disol­
vente (,óter)¡. Luego se analiza la solución extraída median­
te cromatografía gaseosa, el dnioo producto reaocional que 
se individualiza resulta ser oarbonato do propileno en una 
cantidad de 41 g (0,4 moles) oon una selectividad oasi cuan­
titativa oon respecto al propileno consumido'.

EL rendimiento en oarbonato de propileno oon re-



ferenoia al MoOg reducido resulta ser del 65%.
EL polvo oxidante restante del MhO^ resulta ser 2

como NHOg sin oonvertir <= 8%
como Jg elemental = 17%
oomo oxigeno gaseoso = 10%.
EJEMPLO 2.

En una autoclave esmaltada de 2*3 litros equipa­
da con agitador, se introduce:
53 g de Cul (0,28 moles)
14 g de NaNOg (0,2 moles)
600 cc de agua
I50 00 de aoetonitrilo.

A continuación se introducen* 80 g de propileno 
(1,9 moles), se oalienta todo ello a una temperatura de 
7030 y, por óltimo, se introducen 13 atmósferas de COg y, a 
oontinuaoión, 6 atmósferas de Og, hasta que se alcanza una 
presión de partida total de unas 35 atmósferas.

La absorción se inicia inmediatamente después de 
la introducción del oxigeno y se mantiene la presión al 
nivel inioial reintegrando el COg y el oxigeno en la rela­
ción de 2:1 .

Después de 3 horas de maroha, se enfria la mezcla 
reaocional y se descarga; se filtra la fase sólida mientras 
se extrae la fase liquida con ¡éter, EL extracto se analiza 
mediante cromatografía gaseosa;* De este modo se obtienen: 
12 ,3 g (0,12 moles) de carbonato de propileno y 7,5 g 
(0,04 moles) de yodhidrina propüónioa!. Se separa la yodhi-. 
drina propilénica y se vuelve a utilizar como una fuente 
de yodo para otra elaboración.
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EJEMPLO n.
En. una autoclave esmaltada de 2,3 litros, equi­

pada con agitador,.se introducen:
51 g (0,27 moles) de Cul 

5- 10 g de MgC0¿nH.0
24 oc (0,2 moles) de nitrito butílioo
500 co de HgO
250 oc de aoetonitrilo,
a continuación se introducen 81 g de propileno (/\^2 moles) 

10. y- se calienta todo ello hasta 70 9C; por último se introduoen 
13 atm. de 00g y a continuación 6 atii. de Og, hasta obtener­
se una presión total de partida de unas 35 atmósferas.

La absoroión se inicia inmediatamente despuÓs de 
la introducción del oxigeno y se mantiene la presión al ni- 

15'* vel inicial mediante el reintegro de COg y Og en una relar 
oión de 2M.

DespuÓs de 5 horas de marcha, se enfria la mezcla 
reacciona! y se descarga, se separan por filtraoión los só­
lidos y se extrae la fase líquida con óter.

20'. Se analiza el extracto mediante cromatografía gar*
seosa y se encuentran 13 g (0,13 moles) de carbonato do pro­
pileno y 1,8  g (0,01 moles) de yodhidrina propüÓnioa. 
EJEMPLO &

En una autoclave esmaltada do 2,3 litros, equi- 
25. pada oon agitador, se introduoen:

48 g (0,55 moles) de RiOg reoión preparado 
51 g (0,27 moles) de Cul 
20 g (0,24 moles) de NaHCO^
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500 oc de H„0

250 oc de carbonato de propileno
a continuación se introducen 83 g (^ 2 moles) de propi- 
leno y se oalienta todo ello hasta 70SQ. Por último se 

5. introducen 18 atm. de 00 g hasta que se obtiene una presión 
inicial total de unas 35 atm4

La absorción se inioia inmediatamente y se mantie­
ne la presión oonstante mediante el reintegro de COg.

Despu,ós de 9 horas de maroha se enfria la meada10. * - " *

reacciona!, y  se extraen oon ,ó¡ter 50 00 de l a  solución. Se

lleva a oabo sobre el extracto etójreo una determinación
cuantitativa de los productos formados, y se encuentra!
41 g (0,4 moles) de carbonato de propileno y
7,3 g (0,034 moles) de yodhidrina propilónioa.

15. EJEMPLO 5.
En una autoclave esmaltada de 2,3 litros equipar 

da oon agitador, se introducen^
65 g (0,75 moles) de MnOg reoión preparado
40 g (0,21 moles) de Cul

20. 22 g (0,26 moles) de NáHCO^
500 oc de HgO
250 00 de aootonitrilo
luego se introducen 115 g (2,05 moles) de buten-1. Se car 
lienta todo ello hasta una temperatura de 703C y por fdlti- 

25. mo se introduoen 20 atmósferas dá COg hasta que se obtiene 
una presión inicial total de unas 30 atm¡. La presión se 
mantiene oonstante mediante el reintegro de COg.

Despuós de 9 horas de maroha, se enfria la mezcla 
reaocional y se descarga, se filtra la fase sólida y se ex­
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trae la fase líquida oon óter. EL extracto etéreo se analiaa 
por medio de cromatograf ía gaseosa y se encuentran 30 g 
(0,26 moles) de carbonato de butilenq.
EJEMPLO 6'¡

5. En una autoclave esmaltada de 2,3 litros, equi­
pada oon agitador, se introducen:
70 g (0,8 moles) de MnOp reoión preparado 
85 g (0,33 moles) de Ig 
300 oo de HgO

10!. 400 oc de aoetonitrilo.
A continuación se introducen 80 g (1,9 moles) de propileno 
y ge oalienta el oonjunto hasta 70^0; por dltimo se intro­
duoen 24 atmósferas de COg. La presión inicial asciende a 
unas 35 atmósferas.

1 $. La ábsoroión se inicia inmediatamente despuós de
la introducción de COg y se mantiene la presión al valor 
inicial mediante sucesivas entradas de COg'.

Cuando la ábsoroión so retarda excesivamente 
(o sea, despuós de 8 horas), so enfria la mezcla reaooional 

20;. y se desoarga; se filtran los sólidos y se extrae la fase 
líquida oon óter. Se analiza el extraoto etóreo mediante 
cromatografía gaseosa; se obtienen las substancias siguien­
tes:
42 g (0,42 moles) de oarbonato de propileno 

25. 73,3 g (0,40 moles) do yodhidrina propilónica.
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REIVINDICACIONES
Descrito el objeto del presente invento, se decía-** 

ran nuevas y de propia invención las siguientes reivindica-* 
ciones, con prioridad de la solicitud de patente italiana n& 
27870 A/74 del 30 de Septiembre de 1974-J

1¡¡- Procedimiento para la preparación directa de 
carbonatos alquilándoos, caracterizado pprque se baca reac­
cionar una defina cíclica o lineal, que tiene de 2 a 15 

átomos de carbono, en una fase liquida, con dióxido de car­
bono en presencia de óxígenp o aire y de un sistema catalí­
tico constituido por:
a) yodo en forma de yodo elemental o de un yodo alcalino 

o alcalinotérreo, o de un yodo de un metal elegido 
del grupo IB, IIB, IIIA-B, IVA, VA, VIIB, VIII del 
sistema periódico, o en forma de yodhidrina de la 
defina utilizada y

b) un transportador de oxigeno constituido por dióxido 
de manganeso o un nitrito o nitrato, o un Óxido de 
nitrógeno o un complejo de cobalto, a temperaturas 
comprendidas entre 30s y 120ac, y a presiones com­
prendidas entre la presión atmosférica y IDO atm., 
a un valor pH comprendido entre 3 y 8.

2^- Procedimiento, de conformidad con la rei­
vindicación 1, caracterizado pprque los metales alcalinos 

o aloalinotérreos son, de preferencia, Na, K, Mg, Ba.
3¡i- Procedimiento, de conformidad con la reivin­

dicación 1, caracterizado porque en calidad de yoduros de 

metales so utilizan, de preferencia, yoduro de cobre, yodu-



ro de "bismuto, yoduro de oerio, yoduro de paladioí
4. - Procedimiento, de conformidad con la reivin-

. dicación 1, caracterizado porque el nitrito o nitrato uti­
lizado en calidad de transportador de oxigeno se elige en­
tre los nitritos o nitratos alcalinos o alcalinotárreosí

5. - Procedimiento, de conformidad con la reivin­
dicación 4, caracterizado porque el nitrito alcalino es ni­

trito sódico.
6.- Procedimiento, de conformidad con la reivindi­

cación 1, caracterizado porque el nitrito o nitrato utili­
zado como transportador de Oxígeno, os nitrito butllicoj 

7Í- Procedimiento, de conformidad con la reivin­
dicación 1, caracterizado porquo la gama de temperatura pre­
ferida está comprendida entre 60a y lOOeC, y la presión es­
tá comprendida, de preferencia, entro 20 y 50 atmí y el valor 
pH está comprendido, de preferencia, entre 4 y 7.

8. - Procedimiento, de conformidad con la reivindi­
cación 1, caracterizado* porque las definas utilizadas en el

< * * * <

procedimiento son: etileno, propeno, butenos, pantanos, oc­
tanos, ciclohexenoü

9. - Procedimiento para la preparación directa de 
carbonates alquilándoos.

Según se describe y reivindica en la presente me­

moria descriptiva que consta de 13 páginas foliadas y escri­
tas a máquina por una sola de sus caras.

Madrid, a 29 dolSeptiembre 1975
p.a.

Flrm.dc: M M E  L. MOH*
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