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MEMORTA DESCRIPTIVA

El invento se refiere a un procedimiento
para la preparacidn de asquilen~carbonatos y particular-
mente de alquilen-carbonatos con 2 a 4rétomos de carbono

5. en la cadena de alquilenoj los carbonatos de alquileno,
en particular el carbonato de etileno y el carbonato dé
propileno, encuentran el mejor empleo, por ejemplo, como

disolventes de polfmeros orginicos, como disolventes

)
“ve a2

electroquimicos y como intermediarios de sintesis,

1o, . Se conocen ya procedimientos para la i
preparacidén de alquilen~carbonatos; un primer método‘?—
consiste en la reaccién de un epdxido con dibdxido de
carbono en presencia de catalizadores apropiados, -~--

Otro método se basa en la reaccidn entre.

15. glicoles vicinales y fosgenoj un método adicional se basa
en la reaccidn entre hanlohidrinas vicinales y bicarbonato
sddico en presencia de dibdxido de carbono, Estos proéédi—
mientos tienen, sin embargo, el inconvenientc de
implicar, respectivamente, temperaturas y presiones de

20, elaboracidn bastante elevadas, o el empleo de reactivos
téxicos (fosgeno), o de dar lugar a la formacidn colateral
de sub-productos indeseados, de dificil separacién (gli-
coles),

Por la patente USA 3,923,842 se concce

25, también el preparar alquilen~carbonatos haciendo reaccionar

halohidrinas vicinales con didxido de carbono, en un

disolvente y en presencia de aminas, segln el esquema: -

Tb ?c ?b %C

o C o2 O - isol R «C-C«R4+/MRAECX
R, |C § =Ry +CO, + Ry disolsy R, = F - ot 3..7!-
30, 0H X o\ﬁ/o

en donde

4]



Se

1o,

15,

20.

25,

3o.

R, R X Ry R ¥R R 49 igual?é o distintos entre si,
son hidrégeno o radicales alquflicos, arflicos,
'alqullarillcos © arilalquillcos, y
X es, halégeno. )
. Asfridsmoy este procedlmfénéo, s{ bien
ofrece G&hsiderables ventajas con reSpecto a los métodcos
antes ditados, no parcte totalmenté Satisfactorio; ¥4 que
1a redbvidn se desarfiolls de fortth bistante elenta atn
a temperaturas clevadas (70 -1002C) y requiere el empié:d
de elevadas presiones de diéxido de carbono para obtener
resultados apreciables desde un punto de vista industrial,
Ast pues constituye un objeto del presente in-
vento el proporcionar wm método de sintetizar alquilen—car=
bonatos de forma sustancizlmente mis rdpida con respééﬁé a
los métodos del arte, que permite operar tambidn a tempera-~
turas y presiones ambientales con excelentes rendimicéntos
vy tiempos muy breves; otros objetos aparecerin clarog a
partir de la descripcidn que sigue:
En su forma mas amplia el invento se refiere
a un procedimiento para la preparacién‘de alquilen—cérbona-
tos y particularmente de alquilen-carbonatos con 2 a 4
Atomos de carbono en la cadena alquilénica, a partir de
una halchidrina vicinal correspondiente, caracterizindose
este procedimiento porque se hace reaccionar la halohidrina
con cl biéafbonato de un compuesto~onio cuaternario,
en donde -cnlo signlfica amonio, fosfonio, arsonio o
estibondio, de preferen01ﬂ en presencia de un diluyente
orgnico y de didxide de carbono.
En particular es posiblg obtener clevados
rendimientos sin ninguna formacién apreciable de glicoles,

en tiempos muy breves, asimismo a la temperatura y presidn



5.

1o,

15,

20,

25,

30,

del ambiente, con ol cmplec de bicarbonatos de cationes
amonicos cuaternarics, tal como, por ejemplo, bicarbonato
tetrametil-aménico, bicarbonato tetraetil-amdnico,
bicarbonato tetra-n-butiléaménico, bicarbonato bencil—tri-
nmetil-aménico; se han obtenido resultados similares
utilizando resinas apidénicas fuertemente biAsicas,

con terminaciones aménico cuaternarias (en forma de

hidroxilos), carbonatos con CO2 antes de la sfntesis,

)

Un ejemplo de &stas viene dado por los productos cono?idos
en el comercio como KASTEL A 300, KASTEL A 300 P, KASTEL
A 500, KASTEL A 500 P, AMBERLITE IRA<400-OH, KASTEL A 501 D,
KASTEL A 510 y similares, Las resinas débilmente bisicas
con una terninacidn ternaria (~NR2), tal como KASTEL;A.iOI
segln los ejemplos 9 y 10, conducen a resultados bastante
nenos que satisfactorios, 7

Las terminaciones de resinas fuertemente -
bisicas del tipo cuaternario, que han de utilizarse.de:
conformidad con este invento, pueden ser, por ejenmplo, -

del tipo /“N(CH,) 3__7"', o del tipo:

CH

-8

[~N-cH, AR _[-'-N(CHB)Z(CHZOH_)_ﬁ.
CHZ_CHZOH

El término "Halohidrinas" significa, en
parficular, clorohidfinas, bromhidfinas y yodhidrinas;
como ejemplo puede citarse como poéibles rcactivos de
parﬁida las halohidrinas siguientes: etilen~clorhidrina,
etilen<bromhidrina, eﬁilcnnyodhidrina, 2=clorow=
=propanol-l, l=cloro-propanol-2, 21bromofpropahol-1,
Jébromo—propdnol-z, Zeyodompropancl -1, l-yodc—ﬁropgnoloz,
2~clorc~butancl-l, 2-bromom=butancl=l, 2=yodo~butanol-l,

eritro~3=bromo~butancl2, £ €0m3=bromombutanol=2 «



¥y sus mezclas,

Existen diversos disolventes utilizables
pPara la sintesis de conformiddd coti este invenﬁoj phieden
citarse, como ejemploi metanol, n-butanol, acetorla,

5.  ddoxano, acetomitrilo, dimetilformimida; benceno; tolueno
xiloles, sulféxido de dimetilo y similares,

En las prucbas llevadas a cabo por la
peticionaria se ha utilizado acetonitrilo con excelentes
resultadoes, .

1o, Cuando se utilizan bicarbonatos de resina§>
en calidad de agentes carbonatantes para las halohidrihés,
puede ubilizarse tanbhidn como disolvente nmezclas SRR
acuosowocrgdnicas, tal como agua=cdioxano, agua-acetoni%éilo
¥y sinmilares; en algunos casos particulares pucde util1zarse
15, afin agua sola,

La cantidad de compuesto aménicc, expresﬁaa
CORIO grupos NRZ; debe ser cquivalente a, o en ligero'
exceso, en términos molares, con respecto a la ecantidad
de halohidrina utilizaday ol término de la reacciln el

20e  compuesto amdnico estd presente en forma de halurc,
segfin el esquenas

b e T Te

- disol b -
~C = C =R+ (NR,) HCo -SE202 R =C = C =R, +MR "X "0
R,:u \ d ( )COB 2 > i r o d 4 2
OH X 0O ©
Na/
25, ‘g

-en donce los simbolos tienen el significado ya indicado
antericrmente,
El halurc de tetralquilamonio o de resina
puede separarse facilmente por filtracién de la nezcla
30, reaccional y recuperarse casi cuantitativamentce, El f£iltrado
puede fraccionarse para proporcionar el carbonate de

alquileno requerido, :
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Como alternativa, cuando se utiliza una

Tesing de inbercambio aniénico, cdespuds de terminada

la reaccién, sc regenera la resina Min situ, por lo que
puede ser aconsejable trabajar-con dos o mas reactores en
paralelo, de preferencia del tipo de lecho suspendido,

con funcicnamiento alternc; mientras que un reactor trabaja
el otro se detiene y se regencra la reéina, por ejemplo

por medic de soluciones acuosas diluidas de NaOH ¢ NH OH

4
&

s
-

¥y sucesiva carbonacidn con COZ.
La temperatura de sfintesis puede variar: -

en una omplisg gama; si bien se obtienen resultados exéelenﬁes

a la temperatura del ambiente o afin a 09C, puede ser, .

Gtil una temperatura superior, en ciertos casos, para -

reducir sustancialmente el perfodo de la reaccidn. E%f#

dentemente la temperatura no deberd exceder ¢l punto de

ebullicibén del disolvente ni tampoco el punto de degrada-

cién de la resina de intercambio. i; -

La influencia ejercida por la presiéd~,‘4
de dibxido de carbono nc es critica; sin embargo, cuando
se opera a temperaturas superiores a la del ambienté.)
es particularmente ventajoso un aumento de la presién
de COZ'

En principio es Gtil operar entre la presidn
del ambiente y 10000 Kilopascal (Kpa), de preferencia entre
1la temperatura del ambiente y 3000 Kpa.

Los ejemplos siguientes se ofrecen para
ilustrar el presente invento sin que impliquen limitacién

del misnc,

EJEMPLO 1

e 5 G Ot e e e o

Se diluyeron 46 g de una solucidn nmetandlica

al 24% en peso de hidréxido de tetrametilamonio (alrededor

3

de 0,12 moles) con 50 cm” de metanol y se carbonatd



50

10,

15.

20,

25,

3C..

la solucién diluida con didxddo dé carbono durante 40
minutos; luego se destild el motanol bajo wn ligero vacto
v se diluyd de fidovo el residus con 250 em® de acebonitrilo
¥ Se mantuvo ecn una atmdsfera de didwido de Garbono duridnte
alrededor de 10 minutos, hasta que dejé de apreciarse
1a obsorcifn de gas. .

Se adiciond a la solucidén resultante de
bicarbonato de tetrametil—amonio en acctonitrile 0,1 mol
de etilen-bromohidrina y la suspensién a 202C se manxﬁvo
bajo agitacidn y en ung atmdsfera de CO2 durantc unos”
10 minutos; el bromuro de tetrametileamonio asf obtenido
se separd por filtracidn a2 202C junto con pequelias canti-
dades de Licarbonatc de tetrametil-amonio, correspondiente
al exceso de reactivo de amonio, Se lavd la torta doﬁi
veces con 40 cm3 de acetronitrilo cada vez, se adiciond
al filtrado ol 1lfquidc de lavado y se destild el conjumto
bajo ligero vacio para recuperar el disolvente, Se ddi-
ciond metanol al lfquido residual y los filtimos vestigios
de sal que precipitaron se separaron por filtracién}iluego
se evapord acetona, obteniéndose asi 9,63 g de un aceite
que solidificd a la temperaturn del ambiente,.

Mediante destilacidn, bajo vacfo (73=752C/0, 4=
-0, 5 mm de Hg) se obtuvieron 8,45 g de etilen-carbonato
s81lido,, El rendimiento fue de alrededor del 96% reforido
a la bromhidrinag,,
EJEMPLO 2

Se adiciond, 0,1 mol de yocdhidrina propilénica
a la solucibén de bicarbonato de tetrametil-amonio en
acetonitrilo, preparado de ccnformidad con el ejemplo 1,
¥ se agitd la suspensidn a 202C en ung atmdsfera de CO2

durante unos 1C minutos; se separd yoduro Je tetrametil-amo-



Se

1o,

15,

20,

25,

30,

nioc mediante fii%rgcign a 204¢ j;ﬁfo con pequeiias cantidades
de bicarbonato dé féﬁrametilﬁaﬁéni0¢

Se iavé la tortd con SO'cm3 de acetonitrilo,
se adiciond ol atetonitrilo dé lavado a.la_SOlﬁéién
filtrada y se destilé el conjunto bajo Qaélo para recuped
rar el disolvente; se diluyd el 1iquido residual con
acetona y 1,5 g de sal todavia contenida en &ste se Se~
pard por filtracién. Se evapord acetona y el aceite con-

tenido se destild bajo vacfo (10,1 g),

>
Faaa

Se obtuvieron 9,40 g de propilencarbonato -
al 98,6% (anAlisis cromatografico de gas-liquido) medi;nte
destilacién (59-602C/C, 5 mm de Hg); que correspondié a .
un rendimiento de alrededor del 91% referido a la  .--»
yodhidring,

EJEMPLO 3 B

A una suspensién de acetonitrilo de bicarbonato
de tetrametil-amino, preparada tal como se¢ ha deseritbfen
el ejemplo 1, se adiciond 0,1 mol de eritro-3-bromo-butanol-2,

3

después de lo cual se operd tal como se ha descritojoag
anteriormente; el tiempo de reaccidn fue de 20 minutég:
Operando de conformidad con el ejemplo 1 se obtuvieron
11,14 g de acelte que solidificd a la temperatura del
ambiente; mediante destilacidn bajo vacfo (5892C/0,05 rm
de Hg) se obtuvieron 10,8 g de trans-l,2-dimetil-etilen-
~carbonato, El rendimiento fue de alrededor del 93%..

EJEMPLO 4

. Se repitid el ejemplo 3, utilizando
treo=3=bromo-butanocl-2 como reactivoj el tiempo de la
reaccién fué de 60 minutos,

Por destilacién bajo vacio (70~742C/0,1 mm
de Hg), se obtuvieron 11,3 g de cis-l,2~dimetiletilen-carbona=-

to al 97,85%, El rendimiento fue de alrededor del 95, 3%.



Se repitis el ejemplo 3 wbilizando
2-bromo~l-fenil-etancl como reactive y ajustando el
tiempo de reaccibdn entorno a 15 minutos, Se obtuvieron

54 16,57 g de un aceite residual amarillento que
solidificé a la temperatura del ambiente, Por destilacién
bajo vacfo (1152C/0,1 mm de Hg) se obtuvieron 15,35 g
de feniletllen-—carbonato, que solidificd con o
prontitud, El réndimiento fue de alrededor del 93,6%.\

10, BIEMPLO .6

Se repitid el ejemplo 3, pero wtilizando
bromhidrina butilénica como reactivo y ajustando el - -
tiempo cde reaccién a alrededor de 15 minutos; ﬂ:ﬂ\
se obtuvieron 12,6 g de accite residual que, despuds’.

15, de destilacidén bajo vacio (68-702C/0,4~C,5 mm de Hg),,
proporciond 11,2 g de butilen~carbonato (al 99%) en forma
de un aceite incoloro, con un rendimiento de alredeaor
del 96,4%, h
EJTEMPLO 7

" e Gt Sl g et TS eu it

20, Se repitié el ejemplo 2 utilizando
bicarbonato de beneil-trimetilamonio como’ reactivo aménico,
Se obtuvieron 8,59 g de propilenwcarbonato al 98, 5%; el
rendlmiento fue de alrededor del 85,48%,
‘Bl 8
25, 'Se suspendieron en 100 cm3 de metanol
43 8 de re51na de intercambio anibnica fuertemente béslca
'Y hﬁmeda en la forma hidroxilo (AMBERLITE IRA =400-OH)
y se carbonatS con CO, en alrededor de 30 minutos.,
:Se £iltrs 1a resina carbonatada, se lavd con acetonitrilo
30, para separar el metancl residual y se suspendid en 100 cm3

de acetonitrilo; luego se mantuvo la suspensidn durante

R S S P S S L ; b e s e i R
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10 minutos bajo agitacidn en atmdsfern de didxido de
carbono, Luego se adiciond la suspedsign con 0,05 moles

de yodhidrina propilénica, después de_id cuélrse“maptuvo

la suspensidn bajo agitacidén durcnte 2 hotras a la téﬁpefatura
del ambiente y en una atmbsfera de diéﬁido de darbono§

por Qltimo se filtré y se lavd 1la resina con un poco de
acetonitrilo, Del filtrado se obtuvieron 4,7 g de propilen~

~carbonato (andlisis cromatogrifico de gas=lfquido), correse

L R

pondiente a un rendimiento del 92%, y 0,46 g de yodhidrina

sin convertir, e

EIRMPLO 9 (ejemplo comparativo) T

2 Omp o w008 0000

Se repitid el ejemplo 8 pomiendo en contacto..

0,01 mol de yodhidrina propilémica con 7,5 g de una resina

v, .7

de intercambio aniénico debilmente bisica, comercialmente
conocida como KASTEL A-101l, suspendido en 16 emd de una

mezcla conteniendo agua y dioxano en parte iguales.,

- -«
PN

La suspensidn se mantuvo bajo agitacidn durante 4 horas
a la temperatura del ambiente y en abmdsfera de didxido

de carbono, obteniéndose asi 0,41 g de propilem=carbonato

EIVN

(anflisis cromatogrifico de gas-liquido), correspondiente
a un rendimiento del 40%,

EJEMPLO 10 (ejemplo comparativo)

Se repitid el ejemplo 9 poniendc en contacto,
en una autoclave y bajo agitacién 0,04 moles de
yochidrina propilénica con 30 g de una resina débilmente
bisica (KASTEL A-101), suspendido en 64 cn’ de una mezela
conteniendo agua y dioxano en partes iguales,

El conjunto se calentd hasta 602C y bajo
una presidn de 3000 Kpa de didxido de carbono durante 4
horas, obteniéndose asf 3 g de propilen~carbonato (andlisis

cromatogrifico de gas-lfquido), Que correspondid a un



rendimiento de alrededor del 73, 5%,
Los resultados de los ejemplos 2, 7, 8 9y

10 se recogen en la Tabla I que sigue para fines compara-
tivos,
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~ 8e addciond 0;01 mol de Hlornidsdng butiléndes
a una suspensién de 0,012 moles de bicarbonato de tetra~
retilamorde bn 25 bms de abeébﬂiﬁfiio y luedo ke opebd
domo efi bl ejemiplo 6 kon lo due sé obtuvierod 1,13 g
de butilen-carbonato; el rendimiento fué de alrededor del
97% (andlisis cromatogradfico de gas liquido).
EJEMPLO 12

En una autoclave oscilante se cargaron

43 g de una resina de intercambio anibénico fuertemente
bésica y hfmeda en forma hidroxilo (AMBERLITE IRA-400-0H)
junto con 100 cm3 de metanol y se carbonatd a la temperztura
del ambiente bajo presidn de CO, (3000 Kpa) durante 30>.
minutos, Se abrié la autoclave, se £iltré la resina
carbonatada, se 1lavé con un poco de acetonitrilo y se
suspendig de nuevo en la autoclave con 100 cm3 de aceto-
nitrilo. La resina se mantuvo durante uncs 10 minutos
bajo presin de €O, (3000 Kpa), luego se desgasifics

se cred vacfo en la autoclave y se introdujeron en &sta
por succfﬁh, 0,C5 moles de clorohicrina propiléhica{

Se cargB'COZ hasta alcanzar una presidn de 2000 Kpz

v se calentd a 602C, La presidn de CO2 se elevd hasta
3000 Kpa. Se mantuvo la mezcla bajo estas condiciones
durante 1 horas Se enfrié la autoclave, se desgasificd
se filtrd la resina y se lavé con acetonitrilo,

Del filtrado se obtuvieron 4,12 g de
propilencarbonato, correspondiente a un rendiﬁiento del
8C% y alrededor de 1 g de clorhidrina sin convertir
(anflisis cromatografico de gas-liquido),

EJEMPLO 13
Se repitiéyel ejemplo 12 utilizando yodhidrina
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propilénica. Se mantuvo la mezela a 602C durante 30 minubtos
bajo presién de COZ (3000 kpa), La coaversidn de yodhidring
a carbonato propilénico resliltd pﬂécﬁicamente completa,
BIRFLO_14 | |

5 Se repitid el ejémpio 12 u£ilizando, e
calidad de resina fuertemente Egsiéa5 KASTEL A-300 en
la forma hidroxilada,
La resina en cuestién fue una resina con
terminaciones cunternarias del tipo: -
10, ' cH,
-N—— CH
\\‘CHS - CH_OH
2 2
sobre wna matriz cbtenida copolimerizando estireno y
divinilbenceno. De este modo se obtuvieron 3,56 g
15, de propilen-carbonato, correspondiente 2 un rendimientb
de alrededor del 70%, y 0,988 g cde clorhidrina sin convertir
(anflisis cromatogrifico de gas ligquido). 7
EJEMPLO 15

Se repitié el ejemplc 14 utilizando agua -
20, como disolvente de carbonacidn para resina KASTEL A-3OC;CH
¥y como disclvente de reaccidén. La mezcla se mantuvo
.a 602C durante 1 hora y media y bajo presién de CO2
(2200 Kpa). De este modo se obtuvo 1,74 g de propilen=care
bonato, correspondiente a un rendimiento del 34%, (anilisis
25+ cromatogriafico de gas-liquido),

NOoTA
Descritc el cbjeto del presente invento se declaran
nuevas y de propia invencidn las siguientes reivindicaciones.
30, l,~ Un procedimiento para la preparacién

de alquilen~carbonatos, y particularmente de alquilen-carbo-
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natos con 2 a 4 Atomos de carbono en la cadena alquilénica,

a partir de una hdiohidfina vicinal correspondiente que tiene

1a f#8rmula generals

b ]
R -éda(I:-R
X

a I ¢
OH
en donde
Ra‘ Ry Ré ¥ Ry4 igunies o distidtos entre si; sorn
hidr6geno o radicales alquflicos, arflicos, alquilo-
rflicos o arilalquilicos y '

X es un halégeno,

caracterizado porque se hace reaccionar dicha halohidring

con el bicarbonato de un compuesto-onio cuaternario,

en donde Mwonio" significa amonio, fosfonio, arsonio 0
estibonio, utilizando, de preferencia un disolvente orginico
como diluyente y operando en presencin de didxido de
carbono,

2 4= Un procedimiento, de conformidad con la reivin-
dicacién 1 caracterizade porque para su realizacidn dicha haw
lohidrina reaccionante es una clorhidrina, una bromhidrina o
una yodhidring, .

3a=~ Un procedimiento segln la reivindicacidn 1, ca-
racterizadoc porque en wna forma preferente de su realizaciéﬁ
se obtienc propilen-carbonato a partir de clorhiderina, brome
hidring o yodhidrina propilénica, en precsencia preferentemen~—
te de acetonitrilo seleccionado como diluyente, conduciendo
la resccién de la forma indicada en la reivindicacidn 1,

44~ Un procedimientoc, de conformidad con la reivine
dicacidn 1, caracterizado porque la temperatura de la reaccién
oscila entre 0 7 1002C, de preferencin entre 202C y la tempes

ratura de cbullicidn del disolvente,
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5la tn procedlmiento, de conformldad con.
la r61V1ndicaci6n l, caracterlzado poﬂque la presidn de
diéxido decabbono ebt4 eoﬁipfendida entie 0 y 10000 Xpa,
de preferencid enLre 0y Bbe &Pa”

64~ Un procediﬁiéﬁéd, de conformidad con
las reivindicaciones 1 y 3, caracterizado ﬁorq&e bara su
realizacibn dicho bicarbonato reaccionante es el bicarbo-
nato de un catidn amébnico cuaternario, de preferenc1a’?%qb1—
carbonato de tetrametilamonio o de ben011-tr1motilamonlo.

7+~ Un procedimiento, de conformidad con las
reivindicaciones 1 y 3, caracterizado porque part1cularmen~
te en su realizacidn dicho bicarbonato reaccionante ee .2l
bicarbonato de una rcsina de intercambio anidnico fue;té?
mente bAsica con terminaciones ambnico cuatefnarias. ;

8.~ Un procedimiento, derconformidad con 1adr
reivindicacién 7, caracterizado porque en dicha formé'pér—
ticular de realizacidn la preparacidn se lleva a cabsféﬁ un
lecho de dicha resina, suspendido en el liquido reacéioéélg

9+.-= Un procedimiento, de conformidad con 1afz
reivindicacidn 8, caracterizado porque dicha resina sé';ea
genera, después de la preparacién, de preferencia por medio
de NaCH o-NH40H acuoso diluido y carbonacibéa sucesiva con
COZ-

10,- Un procedimiento para la preparacidn de al=

quilen~-carbonatos, )

Segiin se describe y reivindica en la presocbe
memoria descriptiva que consta de 16 pAginas foliadas y es-

critas a mAquina por una sola cara,

Madrid, o 1 i ABR. 1979
Pede JAIME ISERN
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Firmade: JESUS PICAZO
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