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" DE
INVENCION

por WPROGEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DIRECTA DE CARBONATOS
ALQUILENICOS", g favor de la firma iteliane MONTEDISON S.pedey
residente en MITAN (Italia).

MEMORIA DESCRIPTIVA

EL presente invento se refiere a un procedimiento
Para lg preparacién de cerbonatos elquilénicos y mas parti-
cularmente se refiere a un procedimiento para la prepara=

. cidn directe de cerbonetos slquilénicos a partir de olefim -
5. nes. . ) ‘

Ios oarbonatos slquilénicos, en pertioular el
etilen y propilencerbonato, encuentren wne eplicacibn fiil
tanto: domoutale_as (por ejemplo como disolventes de polime~
ros orgénicos oomo son los disolventes eleetroquimicos) aad,

10% oomo en oalldad de intermedierios: por ejemplo pueden prow
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pararse ocon excelentes rendimientos los d'xidos alquiléni~
oos correspondientes, mediente calentamiento en:“presenoia
de oatelizadores spropiedos.

Se gonooen NE:) procedi.mieni_-.os pars la prepsraoi‘_iﬁn
de oarbonatos alcslinos. Un método oonsiste en hacer reac~
cionar un epéxido con dibxido de oarbono g temperaturas o
elevedas en presencia de catelizadores apropiados (por ejem=
plo: hglun‘:'og gloalinos o aménicos, ;:é,oidos Lewis y bases
orgbnigas, ocompuestos hidroxilados)i: Otro método se base
en le reacqﬁn entre glicoles edyacentes y fosgeno-; Se oo~
nooe también la preparacién de 6arbona’cos elquilénicos g
Partir de__élorohidrinas on presencia de oarbonatos o bioar—
bonatos elcalinos. '

Sin embargo, estos pro_oedimientps tienen el ine
conveniente do precisar el empleo de intermediarios ocostow
s0s oomo maferisles de partidat:_

» ElL objeto de este inveri-yo es el de proporéionar
un método pere la preparacién de oarbonatos alquilénicos
que sea senoillo ¥ econbmico. _

Ahore se ha descubierto'que es posible prepai'a_r
carbonatos slquilénicos haciendo reaocionar d:}rectamenﬁe ‘
ung olefina oon anhidrido carbdnico y oxfgeno, en presen-
oia de wn sistoma oatalitico a:progia.dq: )

Agi pues, el objeto de este invento consiste en
un procedimiento pars la prepa:cgq:lén directa de oarbongtos

glquilénicos que conmsiste en hager reagcionar en fase Lim

quide una olefina ofolica o lineal que tiene de 2 & 15 o=

mog de 6arb_o_no., oon enhidrido da;‘hﬁnioq, en presencils de

oxfgeno o alre y on presencie de un sistems ocatalitico oons—
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tituldo pq£=
a) yodo en forma de yodo elemental 0 .de un ypdo alcgling
0 alca}inotérreo; o de un yod9 de ?n mgtal e}egido entre
los grupos IB; IIB; IIIA, y B, IVA, VA, VIIB, VIII del
éistama Periddico; 0 en forma de yodhidrina de la olefi-
na utilizada; ¥y ‘
b) un transportador de oxigeno constituldo por didxldo
de manganesc o0 un nitrite o u? nitraﬁo; 0 un ¢xido de ni-
trégeno ¢ completo de cobalto, a temperaturas comprendides
entre 30 y 1202C y a una presidén comprendida entre la pre~
gilén atmosférica y 100 atmdsferas; a un valor pH comprendi-~
do entre.B ¥y 8.

Operando segin el procedimlento antes expuesto se
requlere slempre la presencia de 002: -

Cuando se qtiliza yodo e}emental es posible utl-
lizar un catldén de un metal alcalino o alecalinotérreo o de
un metal elegldo entre los grupos antes indicados del Siste=
me Periddioo; 0 el oatidp procedente de la reduccidn del
transportador de oxigeno, tal como Na de nitrito sdédico o
Mn** de didxido de manganeso. '

El procedimiento de conformlidad con este ilnvento

v

pucde llevarse a cabo en una 0 dos etapas, segin sea el

transportador de oxigeno que se utilicey:

Con el empleo de Mn0y, el procedimlento se lleva
a oabo; de preferencia, en dos etapas; en la primera otapa
se produce la formacién del carbonato alcalino, En la se=-

gunda ctapa se lleva a cabo la neoxidacién Mntl 5 Mh;v ne~

diante oxigeno:
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.nitrdgenb, complejos de cobalty como transportadores de
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Entre la primera y la segunda etapa el carbona~
to alquilénico que se formg se separa mediante extraccidn

con un disolvente Inomiscible en H20:
Con el empleo de nitritos o nitratos éxidos de

oxigeno, el procedimiento se lleve a cabo en una sols,

e“capa: )
Las olefinas utilizadas en el procedimiento de

este invento son olefinas ciclicas 0 lineales que ‘tilenen

"de 2 a 15 %omos de carboro, Ias olefinas apropladas pare

esta finalidad son: etileno, propeno, butenos, pentenos,
hexenos; ootengs; c:i.elohe;x:em);r | ‘

' Ios metales alcalings o alcélinotérreos particu~
larmente gpropiados han demostrado ser Né; K; Mg; Ba:

Ios metales apropiados para la formaoidn de yoduros~
se eligen de los grupos IB, IIB, IIIA y B, IVA, VA VIIB,
VIII del Sistema Periddico; los preferidos“sonz yodurg
de cobrg; yoduro de bismuto; yoduro de cerio y yoduro de ..
paladio,

Ios compuestos apropiados para utilizarse como.
transportgdores de oxigeno en el procedimiento segun este

invento son: didéxido de manganeso, los nitritos o nitratos
inorgérnicos eiegidos entre los ni%:r:itos 0 nitratos alcali-
nos 0 aloalinotérreos; en particular el nitrito o el nitra-
t0 sdédico; lgs nitritos ¢ nitratos orgénicos eleglidos entre
nitrito o nitrato butilico, nitrito o nitrato amilico; los
¢xidos de nitrdgeno elegildos enmre Néo, NO, NO,; los com-
plejos de cobalto elegi?os entre losloompleaos con ligantes

polidentados tales como, por ejemplo, acetilacetonatq,
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bis-salioilaldehido-mim cobalto (II), etos
En celided de disolvente apropledo para formar el

medio reacoionel se wtiliza agua 0 mezelas de agua oon diw-
solventes poleres mezolebles oon eguas Los disolventes whim
11zsd€>s en _c'som"oinaoidn'oon agua,'son; por'ejemploz aoé-pon:}a-
trilo, dloxano, prop:llengliool—&arbonato, alquilengliocoloar-
bonatos en genersgl, alcoholes, eta.

. La relacidn agua/disolvente puede variar entre
10 ly 1:10, pero estd oomprendu.da, de preferencie entre
5:ly 115, _ '

El procedimiento de conformided oon este inventyo
se lleva a ogbo & temperaturas comprendidas entre 308 y'iaoﬂql
Fs posible tembidn operar a la ‘temperatura del ambiente; pe-;-
ro evidontemente ocon detrimento de las oinéticas de reaooiﬁns:
La geme de temperature preferida ostb comprendida entre 60°
y 1009C. ) o

La presidén utilizeda on este procedimiento puede
variar dentro de amplios intérvalos oomprendidos entre la
presién atmosféric, y 100 atmfeferes. La gams preferida estd
comprendida ontre 20 y 50 atmésferes,

Para obtener buenes propiedades é.e‘ selectividad
en el parbonato alquilénico el PH de la mezele rescoional
no debe ger eg;ccesivamen'pe bajo; en genereal se opore. & un pH
comprendido entre 3 y 8y pero de preferencie entre 4 y 7.

Las concentraciones de log reectivos y de los
constituyentes del sistema oatali'ﬁioo no son orfticos. o

. Tes rolaciones olefina/anhidrido cerbénico/oxdgeno
puede ser las requeridas por la estequiometris de la reaoc-
oién, pero pueden verlar tembién dentro de intérvelos basten-



10.

15,

20.

250'

I
()
i

te amplios:

v

Ia presidn parcial de la olefira, auhfdrido oarbé-
nico; ofigeno debe ser tal, en cualquier caso, Qge no de
origen a una mezcla explosiva. Asi pues; parece ventajoso
utilizar una presién parcial de CO, elovada, Resulta bastqﬁ
te conveniente mantener lo mas bgja posible la concentracidn

del idn I en solucidén; asi pues resulta util, utilizar un

metal cuyo yoduro sea poco soluble,’
La concentracldn del catidén del metal puede variar

-1
de 0 01 a 1,5 g iones.litro E pero_esté cqmprendida, de

preferencie, entre O,l v 1 ge ignesilitrp"l

Segﬁn este invento se introduce primeroc en la
autoclave los componentes del sistema oatalitioo; y luego
1la olefipaf Tvuego se callenta la mezola reaccional hasta la
temperatura deseada y a contimuacién se le adicigna c0, ¥

oxigeno bajo presidn: En el caso qus se utilice en calidad
de d:d.dan'be Mo05.

Ig &bsorcidn se inicia tan pronto como el CO, es
introducido y la presién inicial se mantiene por medio de
las entradas subsigulentes de CO, ¥y 02:

Despuds de casl completada la absorcidn se enfrie
la mezcla reaccional y luego se descarga: A continuacidn se
gepara la fase sdlida medianﬁe filtraoidn ¥y se extrae con
dlsolvenxes la fase liquida, que contiene el producto desea~
do y el eventual intermedlario de yodhidrina, El inberme=

diario de yodnldrina puede utilizgrse de muevo .oomo fuente
de yodo para un clieclo ulterior de elaboracibn,
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Eate invento se iluatr_arfé: gho¥s oon meyor dotslle
por medio de los ejemplos siguientea{;
ETEMPLO Ls o .
’ En una eutoolave esmaltede de 2,3 litros de oapa-
oidad, equlpada pon egitador, ge :Ln'broduoenz
57 g de M0, (0,65 moles) recldn preparado
100 g de NaJ (0,67 moles)
300 oc de agua
A;OO cc de abe'l;onitrilo.
A oon-b:.nuaoi6n se introducen 82 g de propileno
(l 95 moles), ¥ luego se oalienta el conjunto de la nezola
heste wia fumperaturs de 708G, Por Hltimo se introducen
20,5 atmbsfores de COp.
_ La presibn totel de partida ascionde a 35 atm.
La sbsoredfn so inicis tan pronmto oomo se introduce el 00,
y la presidn se mantiene al nivel origingl mediante entre~
das subslguientes de 602';
' Cugndo la absoreidn se demora excesivemente (o
gea, des;guf& do 20 hores) se enfria le mozcla reaccionel
y se descarga. Se obtiene asf una fase 861ida y une faso
liq_uida.; |
Dospuds de eliminar la faso s6lida mediante £il-
tracién so extrao la fase lfquida por medio de un disol-
vente (&ter). Imogo so analize la soluoibn extrefde median—
te crématografia gaseosa; el finioco producto reacclonal que
se individualiga resulta ser éarbonato de propileno en una
cantidad de 4.1 g (0 ;4 moles) oon una selectividad oasl ouan~
titativa opn respecto al propileno oonsamidoi_ '
El rendimiento en oarbonato de propilenc oon ro~

-
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:Eerenoia al Mno ‘reducido resulta ger del 65%.,
E. polvo oxidente restante del Mno resulta ser

oomo Mno sin oonvertir = 8%
como Jgp elamentel = 17%
oomo oﬁgeno 2836080 = 10%.
EJEMPIO 2,

En una autoclave es;nalteda de 2,3 litros equipa—
da con agi'badozf':, se introduces
53 g de Cul (0;2§ moles)

14 g de NaNOa (0,2 moles)
600 oc de agua
150 ce de aoetonitrilo-".

A continuacibn se infroducen 80 g de propileno
(1 9 moles), se calienta todo ello o una temperatura de
7080 y, por wlﬁl'blmo, se introducen 13 atmbsferas de COp Yo k!
continueoibn, 6 atmésferss de 02;'l}asta que se alcanza ung
presin de partide total de unas 35 atmésferas.

Ta absorcifn se inicla inmediatemente despuds de
la introdgboiﬁn del oxigeno y se mantiene lg presién al
nivel inioigl reintegrendo el 00, ¥ el oxfgeno en la relg-
cibn de 211, ‘

Despuds de 3 horas de marchs, se enfria la mezcla
reasciongl y se descarga; se filtra la fase s6lida mientras
ge extrae la fase liguide con {§,~bex«5; EL extracto se angliza
mediegnte orometografia geseoss; De este modo se obtienen:
1243 ¢ (0412 moles) de ocarbonato de propileno y T45 g
(0504 moles) de yodhidring progil§nioa'; Se separa le yodhim
dring propildnica y se vuelve a utilizer como una fuente

de yodo para otra elsboracién.



5.

10.

15

20

25,

EJ EMPIQ ';{. ‘ | .

| Bn wne emtocleve esmalteda de 2,3 1itros, equi~
Peds 0on egitador,.se introducen:
51 g (0,27 moles) de Cul
10 g de yg00§:nH20 )
24 cc (0,2 moles) de nitrito butfilioo
500 e¢c de H2Q
250 oc de :_a.oe-honitrilo;
& oontinuacifn se introducen 81 g de propilenc (A2 moles)
y se oalienta todo ello heste ;OQG; por tlhimo se introdugen
13 atm. de 00, ¥ & continuacidn 6 etme de 0y, heste obtener-
s6 we prosign totel de partide de wnes 35 atmésforese

Le gbsorolén se inicie inmedistemente despuds de
la introquocidn del oxfgeno y se mentiene la presifn gl niw
vel :’Jlioigl mediante el reintegro de 002 y 02 en ung rolg-
oldn de 2:1. ) o

Despuds de 5 horas de mergha, se enfrde la mezcla
reaccional y se descargas, se separan por filtracién los 56
1idos y se extrae la fase liquida oon &ter.

Se aneliza el extragto medianto oromgtografie go~
geosa ¥ se'encuen'f:ran lj g (0;1:3 n_lolegs) de ocarbonato de pxo-
pileno y J:,8 g (0,01 moles) de yodhidring propilénioa:
EJBUPIO 4 _‘ ' '

_En una autoolave esmeltada do 2,3 1itros, equiw

pada 60::1 agltador, se introduoens

48 g (0;55 moles) de o, reoidn preparado
51 g ,(0,27 moles) de Cul

20 g (0,24 moles) de NeHOO,
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500 cc de H0 .

250 oc de ocarbonato de propﬂeno

a continuacidn se introgucen 83 g (’V2 moles) de propi=-

leno y ge oalien'ba todo ello hasta 7090. Por dltimo se

introduoen 18 a‘bm. de 00, hesta que se obtiene una presidn

in:l.c:r.al total de unas 35 atmq .
La absoro:Ldn se iniaig inmediatamente y se mantie-—

ne la pres:hdn oonstante mediente el reintegro de 002
Después de 9 horas de me:coha ge enfria la mezola.

regociongl y se extraen oon éter 50 oo de le solucm::r;, Se

.'Llevé. a oabo gqbré el extracto etdreo una de‘t;ermi;lé.di@

quantit?,'i?ii'a de los produotos n?o_mados; y se encﬁentfax

41 g (O;t}. ym_les) de carbonato _de__prop:iléno ¥

T:3 & (0;934 moles) de yodhidrina propilénica.

EJEMPIO__ 5.

E&i una autoclave esmal‘bada de 2,3 litros equipa;-
de ocon agi‘aador, se introguceni:
65 g (0,75 moles) de MO, recién preparado
40 g (0321 moles) de Oul
22 g (0426 moles) de NeHOO,
500 oc de HZO
250 oc de aoctonitrilo ) .
luego se introducen 115 g (2,05 noles) de buten-l. Se oa-
liente todo ello hasta una temperatura de 708C y por pﬁzl.t’i-—
mo Se introduoen 20 gimésferss da 902 hasta que se obtieno
una presién iniclsl total de unas 30 atm. La presién se
mentiene 6onsg'ban'be medignte el reﬁn-beg:;o de 002. '
Despuds de O horas de mercha, Se enfrfa la mezcla

reaccional y se descarga, s6 filtra la fase sélida y se ex—
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tras la fase fl_iquida oon dter. EL sxtracto etéreo se anallzae
por nedio de orometografia gase0sa y ge enouentran :‘30 g
(0,26 moles) de oerbonato de ‘bu-t:iléno;:
ETENPIO G | o

' En une g.utoolave esmaltada de 2,3 litros, oqui;-
bada oon agltador, se introduocent

10 g (0?8» moles) de MmO, reoién preparado

§5 g (0;_33 moles) de 12
300 oo de H20
400 oc de acetonitrilo. ) )
A oontinug.oién se introducen 80 g (1‘;9 moles) de propileno
y se oglienta el conjunto hesta ;;090; por ¥ltimo se introw
du‘cen‘ 24 atmbsferas de 002. La presiﬁn inioial asciende g
wes 35 atmdaferes. .

Le gbsoroibn se iniclia inmediatemente despuds de
la introduocién de 00, y se mantiene le presién el valor
inicial mediante sucesives entrades de 00

. CQuando la absoroi«'ﬁn se retarde exoeslvemente

(o soey despuls de 8 horss), se onfria la mezela reeccional
y se desgarga; sc¢ filtren los sflidos y se oxtrae la fase
1{quida oon ;&ber\; .Se analiza ol extracto etéreo mediante o
oromatografia gaseosaj se obtienen las substanciss siguione
tes: RS “ A e
42 g (0;4g _moles) de oarbonato de propileno
7343 & (0,40 moles) do yodhidring propilénics.
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REIVINDICACIONES

‘

Descrito el objeto del presente invento, se decla<«
ran nuevas ¥ de propla invencidn las siguientes reivindica—,
ciones, con prioridad de la solioitud de patente italiana n?
27870 A/;4 del 30 de Septiembre de 1974,

1.~ Procedimlenxo para la preparacidn directa de
carbonatos alqullénioos, caraoterizado porque se hace reac~-
cionar una olefina ciclica ° 11nea1 que tiene de 2 a 15
gtomos de carbono, en una fase liquida, con didéxido de care

bono en presencia de éxigend 0 aire y de un sistema catall-

‘-

$ico constituldo por:

a) yodo en forma de yodo elemental o de un yodo alealino

’

0 aloalinotérreo, o de un yodo de un metal elegldo
del grupo IB, IIB, IIIA—B, IVA VA, VIIB, VIII del
gistema perlddico, 0 en forma de yodhidring de la
olefina utilizada ¥

b) un transportador de oxggeno constituldo por didxido
de manganeso 0 un nitrito o nitratg; o un dxidg de
nitrégeno o un complejo de cobalto; a temperatﬁrag

comprendidas entre 302 y 1202C, y a presiones cOm~

e

prendidas entre la presidn atmosférica y 100 atm:,
a un valor pH comprendido entre 3 y 8.

2,- Procedimiento, de conformidad con la rei=

4

vindicacidn 1, caracterizado perque lgs metales alcalinos

L4 L4 .

o aloallnotérreos s0n, de proferencia, Né, K, Mg, Ba.

4

3.~ Procedimiento, de conformidad conm la reivin-

dicacién 1, caracterizado porque en calidad de yoduros de

‘ <o

metales se utilizan, de preferencla, yoduro de cobre, yodu-

S il o S Bt i Lt

7oy
MR
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ro de bismuﬁo, yoduxo de cerio, yoduro de paladio.
4 - Prooedimienﬁo, de conformidad con la reivin»

. dicacidn 1, caracterizado porque el ritrito ¢ nitrato uti-

lizado en calidad de transportador de oxigeno se elige en~
tre los nitritos 0 nitratos alcalinos ¢ alcalinotérreOQ:

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

tﬁmsﬁmm

4

6o Procedimiento, de conformidad con la reivindle
cacidn l, caracterizado porque el nitrito (o] nitrato uxiliu
zado como fransportador de axigeno, os nltrito butilico,

;:; Procedimienxo; de conformidad con la reivin= .
dicacidn l; caracterizado porquo la gama de ‘temperatura pra-
ferlda estd comprendids entre 602 y 10090; ¥y la presi¢n es-
t4 comprendida; de preferencia; enﬁfe 20y 50 atm. y el valor

pH esté comprendido, de preferencia, entre 4 y 7+
8.~ Procedimiento, de conformlidad con la reivindi-

cacién 1, caracterizado porque las olefinas utilizadas en el

procodimiento son: etileno, propeno, butenps, pentenos, oo~

tenos, ciclohexemd,
9.~ Procedimiento pars la preparacién dlrecta de

carbonatos alquilénicos.
Segin se describve y reivindica en lz presente me-

moria descriptiva que consta de 13 péglnas folladas y escri-

tas a méquina por una sola de sus oaras,

Madrid, a 29

“ o
PeQs

Firmado: £ L. MORA
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