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La presente invencién se refiere a un procedimiento
para la preparacién de alquilencarbonatos, particular-
mente de la £6rmula

R Rlll
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donde R, R', R'' y R''' pueden ser hidrdgeno, un radical
alquilo, arileo, cicloalquilo, alquilarilo, a partir de los
correspondientes alquilendSxidos, los cuales se hacen reac-

cionar con anhidrido carbdnico en presencia de un catali-

zador constituido por la combinacidn de una sustancia prética

de fo6rmula ROH, en la que R tiene los significados arriba
indicados, con una base nitrogenada.

Es sabido que los alquilencarbonatos se sintetizan
mediante empleo de éatalizadores constituidos por haloge-
nuros de tetra—alquilamonio a temperaturas de aproximada-—
mente 200°C y presiones de CO2 de aproximadamente ZOd
atmésferas. E1 empleo de tales catalizadores en las condi-
ciones indicadas presenta considerables dificultades técni-
cas ligadas a la construccidén de las instalaciones o a la
aparicién de problemas de.corrosién debidos justamente a .
la naturaleza quimica de los cafalizadores.

El procedimiento segfin la presente invencién permite
la preparacién de alquilencarbonatos a partir de alqui-

lenéxidos y CO, en condiciones mds suaves y con ausencia
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absoluta de halogenuros.

Como se ha indicado mis arriba, el procedimiento
seqgln la invencifn consiste en una reaccién de insercién
de CO2 sobre el Alquiienéxido en presencia de un catali~-
zador constituido por la combinacidn de una sustancia
pr6tica de f£f6rmula ROH con una base nitrogenada.

Ejemplos de sustancias piéticas son aqua, metanol,
etanol, ciclohexanol, fenol, butanol, mientras qﬁe la
base nitrogenada puede seleccionarse de entre trimetilamina,
trietilamina, piridina, dimetilanilina y otros. Es de inte-
rés el hecho de que la base nitrogenada puede también estar '
constituida por una resina bésica nitrogenada insoluble en
el medio de reaccibn, que generalmente e; el mismo
algquilendxido en presencia de un disolvente préfico diluido
o no con un disolvente cualquiera que no ejerza interac-
cién alguna. | A

El catalizador se emplea en cantidades taleé que la

cantidad del compoﬁente en defecto varia del 0,1 al 30 %

‘en peso respecto al peso de alquilenbxido, no siendo deter-—

minante la relacibn entre los dds componentes, y siendo
posible trabajar con un’exceso de Mddge ¢™d8 Bustancia préti-
ca, si bien esto Gltimo constituye el caso preferido.

La reaccidn .se efectfia a una temperatura comprendida
entre 0°C y 200°C, preferiblemente entre 80 - 120°C, y a
una presidén variable de 1 a 100 atmésferas, preferible-
mente de 1 a 30 atmbSsferas; la reaccidn puede llevarse a

cabo de manera continua o discontinua, en fase homogénea

o heterogénea.
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Por ejemplo, con referencia a la forma de proceder
en discontinuo, se cargan el alquilenéxido, la base nitro-
genada y la sustaﬁcia proética en un autoclave y luego
se introduce 002 a la presidn deseada. La mezcla se calien-
ta en un baho a la temperatura deseada y la presidn se
mantiene constante mediante alimentaci6n de CO, desde una
botella. Cuando no se aérecia ya absorcibn alguna, se
descarga el autoclave y se destila el liguido:i: la sustancia
pr&tica y la base n;trogenada pueden ser recuperadas y
recicladas.

Por el contrario, haciendo referencia al proceso en

continuo, este consiste en hacer fluir en un reactor verti-

~cal, calentado a la temperatura deseada y llenado con una

15

20

25

résina bidsica no salificada, una mezcla de alquilendxido y
de sustancia pr&tica bajo presidn de CO,. El efluente es
condensado y luego destilado de manera gque por la porcién
de cabeza salgan el alguilenéxido y la sust§ncia prética,
los cuales son reciclados al reactor por la porcibn de
cabeza juntamente con el Co,, y por la porcibn de fondo el
alquilencarbonato formado.

Todas las modalidades operativas quedardn ilustradas
mds detalladamente en los siguientes ejemplos, mediante
los cuales no queda, sin embargo, limitado en modo alguno
el alcance de la presente invencidn. A
EJEMPLO I

En un autoclave de 300 cc, provista de un agitador,

se introdujeron 60 g de etilen6xido, 15 g de CH;0H y
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3,6 g de Et,N.

En la mezcla se introdujo Co, a temperatura ambiente
y a una pre516n de 10 kg/cm ¢+ ¥ luego se calents a 50°C.

La presidn aumenté por efecto del calentamlento, y se
la mantuvo constante a su valor mdximo restituyendo con-
tinuamente el'CO2 consumido. El progreso de la reaccidn
se siguid por via gascromatogréfiéa. |

Después de 60' de reaccidn se obtuvo una conversién
del 30 % y un rendimiento de etilencarbonato del 29 §&.
EJEMPLO 2

Se oper8 como en el ejemplo precedente, con la diferen-
cia de que la temperatura de t;abajo se mantuvo por encima
de los 80°C. Después de 60' de reaccibn se oﬁtuvo'una con-
versisn del 70 % y un rendimiento de etilencarbonato'del
68 %.

EJEMPLO 3

Se operS come en el Ejemplo 1, con la diferenciarde
que la temperatura'de trabajo se mantuvo por encima-de 110°C.
Después de 60' de reaccidn se obtuvo una conversién del
92 % y un rendimiento de etilencarbonato del 90 %.

Aol oo Ay g e

EJEMPLO 4
Se operd como en el Ejemplo 1, con ia diferencia de
que el CO2 se alimenté a temperatura ambiente, a una presidn
de 30 kg/cmz, y que la temperatura de trabajo se elevd a
goe°c. |
Después de 60' de reaccidn se obtuvo una conversidn

del 83 % y un rendimiento de etilencarbonato igual al

81 %.
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EJEMPLO 5

Se oper8 como en el Ejemplo 1, con la finica diferen-
cia de que no se aﬁaaié la trietilamina.

Después de dos horas de reaccidén no se pudo observar
el mds minimo vestigio de etilencarbonato.

EJEMPLO 6

Se oper6 como en el Efemplo 1, con la tGnica diferencia
de qﬁe la mezcla de reaccién estuvo exenta de CH30H.

-+ -Después de otras dos horas de reaccién no se observd
el'més minimo vestigio de etilencarbonato.
EJEMPLO 7

Se operd como en el Ejemplo 2, con la diferencia de
que la trietilamina fue sustituida por una cantidad equi-
molar de piridina.

Después de 60' de reaccidn se obtuvo una conversidn
del 60 % y un rendimiento de etilencarbonato igual al 50 %.
EJEMPLO 8

Se operd como‘en el Ejemplo 2, con la diferencia de
que la base nitrogenada estuvo constituida por una cantidad
equimolar de dimetilanilina.

Después de 60' de reacc;én se obtuvo una conversidn
del 68 % y un rendimiento de etilencarbonato del 65 %.
EJEMPLO 9

En un autoclave de 300 cc se introdujeron 79 g de pro-

pilenéxido, 15 g de CH3OH, 3,6 g de Et,N.

3
Operando a una T = 100°C y aunaP = 10 kg/cm2 se
obtuvieron, después de 120', una conversidn del 70 % y un

rendimiento de propilencarbonato del 68 %.
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EJEMPLO 10

Una mezcla constituida por 10 g de 6xido de etileno y
15 g de CH;0H se alimentd mediante una bomba de'piesién
con un caudal de 20 cc/h a la porcién de cabeza de un
reactor donde entrd en contacto con una corriente de COZ’
también alimentada a la porcién de cabeza del reactor.

Este dGltimo, previamente cargad6 con 50 g de resina
hiasica (Amberlite 94 $) fue termostatizado a 80°C y sometido
a una presién de 30 kg/cmz.

El efluente del fondo del reactor fue condensado y ana-
lizado con respecto al etilencarbonato.

Se obtuvo una productividad horaria, por kg de_catali—
zador, igual a 0,54 kg de etilencarbonato.

N O T A

Descrita suficientemente la naturaleza del invento,
asi como la manera de ponerlo en prdctica, se hace coﬁstar
que todo cuanto no altere, cambie o modifique su principio .
fundamental, puede quedar sometido a variaciones de detalle.
También se hace constar que esta invencibén corresponde a la
descrita en la Solicitud de Patente No 21320 A/75, deposi-
tada en Italia en 17 de Marzo de 1973}'dﬁ§§f§¥ioridad se
reivindica de acuerdo con los Convenios Internacionales en
vigor, siendo lo esencial y por lo que se solicita Patente de
Invencién, por veinte afios, lo gue gueda resumido en las
siguientes reivindicaciones:

12, - procedimiento para la preparacién de alquilen-

carbonatos, particularmente de la fdrmula
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donde R, R', R'' y R''' pueden ser hidrégeno, un radical

alquilo, arilo, cicloalquilo, alquilarilo, caracterizado

= Horgis ‘se hacen reaccionar los correspondientes algquilen-
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6xidos con anhidrido carbénico en presencia de un catali-
zador constituido por la combinacién de una sustancia pré-
tica ae f6rmula ROH, en la que R tiene los significados
arriba indicados, con una base nitrogenada.

28.- Procedimiento segln la reivindicacidn 15, ca-
racterizado porque la reaccidn se efectiia en presencia de
una cantidad de catalizador tal gque la cantidad del cémpo—
nente en defecto varie del 0,1 al 30:% en peso respecto al
peso de alquilenéxiao.

32.- Procedimiento seglin las reivindicaciones prece-

dentes, caracterizado porgue la reaccidn se efectila a una

‘temperatura comprendida entre 0 y 200°C, preferentemente

entre 80 y 120°C.

48.- Procedimiento seglin las reivindicaciones prece-
dentes, caracterizado porgue la reaccidn se efectia a una
presidn comprendida entre 1 y 100 atm&sferas, preferible-
mente entre 1 y 30 atmbésferas. | )

52, - PROCEDIMIENTO PARA LA PREPARACION DE ALQUILENCAR-

BONATOS,



tal y como queda descrito y reivindicado en la presente
memoria que consta de nueve hojas mecanografiadas por una
sola cara. .

BARCELONA, 16 de Marzo de 1976.

ANIC S.p.A.
P.P.

d. GOMEZ-ACEBE~ MODET
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